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Úvod
Objekty nanometrových velikostí jsou pro své unikátní vlastnosti, kterými se liší
od svých objemových proteˇjšku˚, prˇedmeˇtem usilovného veˇdeckého výzkumu.
Mezi tyto objekty patrˇí tenké vrstvy s jedním, kvantové dráty se dveˇma a kvan-
tové tecˇky se trˇemi redukovanými rozmeˇry.
Jednou ze zajímavých vlastností je možnost samoorganizace teˇchto struktur
v závislosti na strukturˇe podložky. Z tohoto hlediska jsou zajímavé prˇedevším
lineární rˇetízky, do nichž se prˇi nízkém pokrytí usporˇádávají neˇkteré kovy na
povrchu krˇemíku Si(001)2×1, který je nejcˇasteˇji používaným povrchem v krˇe-
míkovém pru˚myslu. Nanodráty by prˇi pokracˇující miniaturizaci mohly nalézt
uplatneˇní v elektronice.
Dosavadní výsledky však ukazují, že elektronová struktura teˇchto atomár-
ních rˇetízku˚ vykazuje spíše nevodivý charakter, což byl i jeden ze záveˇru˚ mé
bakalárˇské práce. Tato práce, která na ni navazuje, se zabývá studiem bimeta-
lických nanostruktur tvorˇených kovy III. (Al, In) a IV. (Sn) skupiny na povrchu
krˇemíku Si(001)2×1 metodou rˇádkovací tunelové mikroskopie/spektroskopie.
Ocˇekáváme, že rˇetízky, které jsou tvorˇeny atomy usporˇádaných do dimeru˚, by
mohly být tvorˇeny dimery smíšenými. Cínový atom ve smíšeném dimeru dispo-
nuje prˇebytecˇným elektronem, díky kterému by mohl mít dimer, a potenciálneˇ
celý rˇetízek, vodivý charakter.
Tunelová mikroskopie je pro studium teˇchto struktur nenahraditelným ná-
strojem, nebot’ strukturu nanoobjektu˚ umožnˇuje zkoumat lokálneˇ, a v kombi-
naci s tunelovou spektroskopií lze navíc zkoumat i jejich elektronovou struk-
turu.
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Metoda analýzy povrchu˚ STM/STS
1.1 Strucˇná historie STM
Historie rˇádkovací tunelové mikroskopie [1], pro níž se v cˇeštineˇ vžila zkratka
STM odvozená od anglického názvu scanning tunnelling microscopy, se zacˇala
psát kolem roku 1971, když Russel D. Young a kol. studoval prˇechody kov-vakuum-
kov a uveˇdomil si, že jedna z elektrod by mohla být nahrazena hrotem a ex-
ponenciální závislost emisního proudu na vzdálenosti elektrod by bylo možné
využít pro regulaci zpeˇtnovazebné smycˇky. Roku 1972 tedy Young zkonstruo-
val mikroskop topografiner, ve kterém uplatnil popisovaný princip: jedna elek-
troda se stala vzorkem a druhá elektroda byla nahrazena kovovým hrotem, který
byl napojen na trˇi piezoelektrické polohovacˇe, z nichž dva vykonávaly rˇádko-
vací posuv hrotu v rovineˇ nad vzorkem a trˇetí meˇnil vzdálenost hrotu od vzorku
tak, aby emisní proud hrotem byl konstantní. Takto byl skenován povrch, kte-
rou topografiner dokázal zobrazit s rozlišením neˇkolika set ångströmu˚ [2].
Deset let trvalo, než se Gerdu Binnigovi a Heinrichu Rohrerovi podarˇilo vy-
porˇádat se se všudyprˇítomnými vibracemi, když roku 1982 zkonstruovali první
funkcˇní rˇádkovací tunelový mikroskop. Princip cˇinnosti mikroskopu byl analo-
gický s topografinerem, avšak díky tlumení vibrací hrot mohl povrch skenovat
v mnohem menší vzdálenosti. Rozlišení, kterého první STM dosáhl, cˇinilo jed-
notky ångströmu˚, a bylo tak s to zobrazit povrch s atomárním rozlišením, což
bylo ukázáno na povrchu Si(111)7×7 [3]. Význam objevu STM dokládá i krátká
doba cˇtyrˇ let, beˇhem níž v roce 1986 Binnig s Rohrerem za svu˚j objev dostali
Nobelovu cenu.
Již od svého prvopocˇátku metoda STM zažívá dynamický rozvoj a pro své
jedinecˇné vlastnosti našla nezastupitelnou pozici ve fyzice povrchu˚ a tenkých
vrstev.
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1.2 Základní principy STM
STM na rozdíl od jiných mikroskopických metod nepotrˇebuje cˇocˇky ani zdroj
sveˇtla cˇi elektronu˚ — optická zobrazovací soustava je zde nahrazena ostrým
kovovým hrotem, který je zasazen do piezokeramického trubicˇkového skeneru.
Prˇi zobrazování povrchu hrot vzorek snímá rˇádek po rˇádku, obdobneˇ jako je
tomu prˇi vytvárˇení obrazu v katodové televizi. Laterální pohyb hrotu v rovineˇ
nad vzorkem je rˇízen prˇivádeˇním elektrického napeˇt’ového signálu na postranní
elektrody, kterými je trubicˇkový skener opatrˇen.
Fyzikální princip vychylování hrotu spocˇívá v piezoelektrických vlastnos-
tech keramického materiálu, z neˇjž je skener vyroben: Je-li na neˇkterou z po-
stranních (vneˇjších) elektrod prˇivedeno elektrické napeˇtí, dochází k deformaci
a vychýlení keramiky ve snaze vyrovnat vzniklé pnutí. Jemnou zmeˇnu výšky
hrotu nad vzorkem analogicky zajišt’uje vnitrˇní elektroda trubicˇkového ske-
neru.
Vzdálenost hrotu od vzorku je rˇízena elektronicky digitální zpeˇtnou vazbou,
na jejímž vstupu je signál daný rozdílem tunelového proudu vu˚cˇi nastavené
hodnoteˇ. Mezi hrot a vzorek je prˇivedeno malé napeˇtí v rˇádu jednotek voltu˚ a
hrot je prˇiblížen k povrchu na vzdálenost takovou, kdy mezi vzorkem a hrotem
tecˇe prˇednastavený tunelový proud. Jak již z názvu STM vyplývá, obraz vzniká
pomocí tunelového proudu. Zobrazovat lze ve dvou módech:
Mód konstantní výšky: Zpeˇtnovazební smycˇka je rozpojena. Vertikální po-
loha hrotu je beˇhem meˇrˇení zafixována, hrot je vychylován v rovineˇ a zazname-
návána je velikost proudu. Meˇrˇení je rychlé, avšak hrozí zde nebezpecˇí kolize
hrotu se vzorkem. Výsledkem meˇrˇení je mapa velikosti proudu.
Mód konstantního proudu: Hodnota tunelového proudu je v pru˚beˇhu meˇ-
rˇení udržována konstantní pomocí zpeˇtnovazební smycˇky. Hrot prˇi pohybu sle-
duje reliéf povrchu. Výsledkem meˇrˇení je mapa, která zobrazuje výšku hrotu
nad vzorkem.
Kvu˚li zavedené zpeˇtné vazbeˇ nemu˚že být meˇrˇení v módu konstantního proudu
sice tak rychlé jako v módu konstantní výšky, ale naopak se lze vyvarovat koli-
zím se vzorkem, které mívají pro meˇrˇení fatální následky. Naprostá veˇtšina meˇ-
rˇení probíhá práveˇ v módu konstantního proudu.
1.3 Vlastnosti STM
Výhody STM oproti jiným metodám analýzy povrchu˚ lze shrnout v teˇchto bo-
dech:
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Obrázek 1.1 – Schéma funkcˇního principu STM podle [4]
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• Metoda je velmi povrchová, informace o povrchu vzorku pocházejí pouze
z poslední atomární roviny,
• metoda je velmi lokální, a tedy na rozdíl od difrakcˇních a jiných metod,
které vyžadují periodicky usporˇádané vzorky a poskytují pouze pru˚meˇrné
hodnoty, umožnˇuje studovat periodicky neusporˇádané struktury,
• zobrazuje v reálném prostoru,
• lze dosáhnout atomárního rozlišení,
• získaný obraz úzce souvisí s elektronovou strukturou povrchu, takže lze
metodu využít ke spektroskopickým úcˇelu˚m (viz. dále metoda STS v 1.7),
• umožnˇuje rˇízenou manipulaci s jednotlivými atomy a molekulami, i když
zatím v omezené mírˇe.
Neˇkteré z nevýhod metody:
• lze ji použít pouze na dostatecˇneˇ vodivé vzorky, tj. vodicˇe, polovodicˇe a
tenké oxidy 1~2 nm,
• metoda neumožnˇuje chemické rozlišení, tedy urcˇit konkrétní druh atomu,
• rozlišení v STM závisí na kvaliteˇ použitého hrotu, prˇicˇemž i drobné prˇeu-
sporˇádaní atomu˚ na špicˇce hrotu mu˚že zkazit probíhající meˇrˇení.
1.4 Tunelový jev
Prˇi úplném odrazu sveˇtelného paprsku prˇi pru˚chodu z opticky hustšího do op-
ticky rˇidšího prostrˇedí vzniká v místeˇ odrazu tzv. evanescentní vlna, která se
šírˇí podél rozhraní a jejíž amplituda klesá exponenciálneˇ se vzdáleností od roz-
hraní. Tato vlna sama neprˇenáší žádnou energii, nebot’ tu prˇebírá totálneˇ od-
ražený paprsek. Avšak je-li z opticky rˇidší strany k rozhraní dostatecˇneˇ blízko
prˇiblížen hranol, dojde k narušení systému a evanescentní vlna vstoupí do hra-
nolu, odkud se šírˇí dál. V prˇítomnosti hranolu se tedy paprsek neodráží s plnou
energií zpeˇt, ale dochází k jeho „tunelování“ do prˇiblíženého hranolu. Tohoto
principu využívá tunelovací fotonová mikroskopie [5] (PSTM, photon scanning
tunnelling microscopy).
Podobnou vlastnost projevují díky svému vlnovému charakteru i cˇástice v
kvantoveˇ-mechanických systémech, a sice schopnost pronikat skrz potenciá-
lovou bariéru, i když samy energii nutnou na zdolání bariéry nemají. Mluvíme
o tzv. kvantovém tunelovém jevu (dále jen tunelový jev; TJ), který v klasické
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Obrázek 1.2 – Potenciálový val konecˇné šírˇky a výšky, prˇevzato z [7].
cˇásticové fyzice nemá analogii. Tunelový jev vyplývá prˇímo z vlnové podstaty
kvantové mechaniky a jeho studium doprovází kvantovou fyziku snad již od sa-
motného vzniku kvantového formalizmu. Poprvé tento jev úspeˇšneˇ aplikoval
G. Gamov, když objasnil podstatu radioaktivního α-rozpadu [6].
Nejjednodušším prˇípadem TJ je jednorozmeˇrné tunelování potenciálovým
valem konecˇné výšky a šírˇky a bývá rˇešeno v úvodním kurzu kvantové fyziky
[7]. Tento jednoduchý model viz obr. 1.2 mu˚že prˇedstavovat zjednodušenou si-
tuaci na rozhraní vodicˇ-izolátor-vodicˇ, kde vrstva izolátoru vytvárˇí bariéru pro
volný pohyb elektronu. Rˇešení stacionární Schrödingerovy rovnice pro cˇástici
o hmotnosti m a energii E v oblasti I lze uvažovat ve tvaru:
ψI = Ae i k0x + B e−k0x , (1.1)
kde koeficient A je amplituda dopadající vlny a B amplituda vlny odražené a
vlnový vektor k0 se jako obvykle zavádí ve tvaru k0 =
p
2m E/ħh.
Rˇešení pro oblast II lze uvažovat ve tvaru:
ψI I =αe iκx +βe−iκx (1.2)
s vlnovým vektorem κ=
p
2m (E −V0)/ħh, kde E <V0.
A konecˇneˇ rˇešení pro oblast III:
ψI I I =C e i k0x . (1.3)
Pravdeˇpodobnost pru˚chodu a odrazu vyjadrˇují koeficienty T a R, defino-
vané jako pomeˇr toku hustoty pravdeˇpodobnosti prošlé, resp. odražené cˇástice
vu˚cˇi hustoteˇ toku pravdeˇpodobnosti cˇástice dopadající, tedy:
T =
CA
2 , (1.4)
R =
BA
2 . (1.5)
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Obrázek 1.3 – Závislost koeficientu pru˚chodu T na šírˇce bariéry a.
Z podmínek spojitosti vlnové funkce a její derivace ve všech bodech pak pro
pravdeˇpodobnost pru˚chodu cˇástice o hmotnosti m a energii E pak plyne vztah:
T =
1
1+ 1
4

k0
κ
+ κ
k0
2
sinh2κa
(1.6)
který je s koeficientem odrazu spjat vztahem R+T = 1. Pru˚beˇh závislosti koefi-
cientu pru˚chodu na šírˇce bariéry je kvalitativneˇ znázorneˇn na obrázku 1.3.
1.5 Tunelový proud
Uvažujme Sommerfeldu˚v model kovu a povrch dokonale rovinný a hladký. Bu-
deme-li od povrchu vzdalovat elektron, prˇeusporˇádají se elektrony v povrchové
vrstveˇ pod vlivem elektrického pole vystupujícího elektronu tak, aby povrch na-
dále tvorˇil ekvipotenciální plochu. Silové pu˚sobení tohoto systému na elektron
je ekvivalentní, jako kdyby na elektron ve vzdálenosti z od povrchu pu˚sobil po-
zitron ve vzdálenosti −z [8]. Mluvíme o tzv. silách zrcadlení a pru˚beˇh potenci-
álu v blízkosti povrchu pak lze aproximovat jako
V (z ) =− e 2
4pi"0(2z )
. (1.7)
Elektrony v kovu jsou ve vázaných stavech a prˇiblížíme-li k sobeˇ dveˇ kovové
elektrody oddeˇlené vrstvou vakua, podle klasické prˇedstavy elektrony nemo-
hou mezi obeˇma elektrodami pronikat, nebot’ jim v tom z obou smeˇru˚ brání
meziležící potenciálová bariéra. Kvantový pohled na veˇc popisovaný popiso-
vaný v 1.4 však pronikání elektronu˚ umožnˇuje, a sice jsou-li elektrody k sobeˇ
KAPITOLA 1. METODA ANALÝZY POVRCHU˚ STM/STS 13
Obrázek 1.4 – Pru˚beˇh potenciálu sil zrcadlení, vneˇjšího elektrického pole a jejich
výsledný soucˇet V (z ).
dostatecˇneˇ prˇiblíženy, elektrony z první elektrody mohou tunelovat do druhé a
naopak, mají-li tam odpovídající neobsazený stav. Jelikož se ale systém nachází
v rovnováze, je celkový tunelový proud nulový.
Prˇivedeme-li mezi elektrody vneˇjší elektrické pole intenzity E , bude celkový
potenciál na rozhraní pevná látka — vakuum ve tvaru
V (z ) =− e 2
4pi"0(2z )
− eEz , (1.8)
který je znázorneˇn na obr. 1.4. Prˇiložené vneˇjší elektrické pole (rˇádoveˇ neˇkolik
voltu˚) sníží tunelovou bariéru a dále zpu˚sobí asymetrii v obsazených a neobsa-
zených stavech, a tak mezi elektrodami potecˇe tunelový proud (rˇádoveˇ desetiny
nanoampéru˚). Rozlišujeme dva druhy tunelování: elastické a neelastické, prˇi-
cˇemž prˇi elastickém tunelování si elektrony prˇi pru˚chodu bariérou svou energii
zachovávají, zatímco prˇi neelastickém o cˇást své energie prˇicházejí.
Závislost tunelového proudu mezi dveˇma kovovými elektrodami, v prˇípadeˇ
STM tedy hrotem a vzorkem, závisí jak na tvaru elektrod, tak i jejich vzdálenosti
a výšce potenciálové bariéry, nicméneˇ ve WKB aproximaci ji lze dobrˇe popsat
vztahem [9]
I =VA(V )exp
 
−z
r
2meφ
ħh2
!
, (1.9)
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kde V vyjadrˇuje prˇivedené napeˇtí, A(V ) popisuje závislost tunelového proudu
na napeˇtí, z prˇedstavuje vzdálenost mezi elektrodami,φ efektivní výšku bariéry
a me je hmotnost elektronu.
Exponenciální závislost tunelového proudu na vzdálenosti elektrod v tom-
to vztahu (1.9) umožnˇuje dosahovat výborného vertikálního rozlišení v STM
prˇi zobrazování detailu˚ povrchu, nebot’ drobná zmeˇna ve vzdálenosti hrotu od
povrchu vede k prudkému vzru˚stu, resp. poklesu proudu, a tak zpeˇtnovazební
smycˇka mu˚že rychle reagovat a upravit polohu hrotu.
Vztah (1.9) popisuje velikost tunelového proudu mezi dveˇma kovovými elek-
trodami, tedy elektrodami s jednoduchou elektronickou strukturou. Obecné
vyjádrˇení pro tunelový proud využívá Baardeenu˚v formalizmus tunelového proudu
vyjádrˇený ve tvaru
I =
2pie
ħh
∑
µ,ν
f (Eµ)

1− f (Eν + e V )Mµ,ν 2δ(Eµ−Eν ), (1.10)
kde f (E ) je Fermiho rozdeˇlovací funkce, V prˇivedené napeˇtí, Mµ,ν prvky tune-
lové matice mezi stavy stavy ψµ hrotu a ψν vzorku; Eµ a Eµ jsou energie stavu˚
ψµ aψν bez tunelování [10]. Mµ,ν je vyjádrˇeno vztahem
Mµ,ν =
ħh2
2me
ˆ
d~S ·ψ∗µ∇ψν −ψν∇ψ∗µ (1.11)
ve kterém se integruje prˇes libovolnou plochu, která kompletneˇ leží v oblasti
vakua (tunelové bariéry) oddeˇlující obeˇ strany.
Jednodušší integrální vyjádrˇení pro tunelový proud uvádí Lang v [11] pro
prˇípad plošného tunelování
I =
ˆ e V
0
ρs (r, E )ρt (r, E − e V )T (E , V, r )dE , (1.12)
kde ρs (r, E ) znacˇí hustotu stavu˚ pro energii E vztažené vu˚cˇi Fermiho hladineˇ
vzorku v místeˇ r , ρt (r, E ) prˇedstavuje hustotu stavu˚ hrotu pro energii E vzta-
ženou vu˚cˇi Fermiho energii hrotu a T (E , V, r ) je pravdeˇpodobnost tunelování
elektronu˚ s energií E pro napeˇtí V v místeˇ r .
Schéma tunelování elektronu˚ v systému hrot-vzorek je zobrazeno na obr.
1.5. Barevné plochy prˇiléhající k vertikálním osám (energie) znázornˇují pru˚-
beˇh hustoty stavu˚, prˇicˇemž u kovového hrotu platí prˇedstava n t ∝pE −Ec , viz
(1.13), a v prˇípadeˇ vzorku je znázorneˇn libovolný složitý pru˚beˇh hustoty stavu˚.
Mezi hrot a vzorek je prˇivedeno elektrické napeˇtí: v prˇípadeˇ a) je hrot na vyš-
ším potenciálu než vzorek, a tak elektrony tunelují z obsazených hladin vzorku
do neobsazených hladin nad Fermiho energií vzorku v intervalu (E sF , E
s
F + e V ).
Analogicky pro prˇípad b) prˇi opacˇné polariteˇ napeˇtí platí, že elektrony tunelují
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(a) Tunelování elektronu˚ z obsa-
zených hladin hrotu do neobsaze-
ných hladin vzorku
(b) Tunelování elektronu˚ z obsa-
zených hladin vzorku do neobsa-
zených hladin hrotu.
Obrázek 1.5 – Schéma tunelování pro opacˇné polarity napeˇtí mezi hrotem a vzor-
kem. Vertikálneˇ vyznacˇen pru˚beˇh hustoty stavu˚: vlevo hustota stavu˚ v kovovém
hrotu, napravo libovolný složitý pru˚beˇh hustoty stavu˚ vzorku. (© P. Sobotík)
z obsazených hladin vzorku v intervalu (E sF − e V, E sF ) do neobsazených hladin
hrotu nad Fermiho energií hrotu.
Neˇkdy se místo polarity napeˇtí uvádí výraz zobrazování v neobsazených (prázd-
ných) nebo obsazených (plných) stavech, a to podle toho, jestli elektrony tune-
lují z hrotu do neobsazených stavu˚ vzorku nebo naopak z obsazených stavu˚
vzorku do hrotu.
Kittel v [12] pro hustotu stavu˚ ve vodivostním pásu kovu uvádí vztah
n (E ) =
1
2pi2

2me
ħh2
3/2
(E −Ec )1/2, (1.13)
kde Ec je energie dna vodivostního pásu.
1.6 Interpretace obrazu v STM
Na rozdíl od výrazu (1.9) pro tunelový proud mezi dveˇma kovovými elektro-
dami je prˇedchozí vztah (1.12) obecný natolik, že z neˇj bez dalších teoretických
modelu˚ nelze doprˇedu urcˇit závislost proudu na vzdálenosti elektrod. Nabízí se
tedy otázka, jakou informaci STM poskytuje.
V podstateˇ lze informaci získanou v módu konstantního proudu chápat jako
dvousložkovou: se složkou topografickou a elektronickou. Topografická infor-
mace souvisí s usporˇádáním atomu˚ v povrchu, a tedy objekty, které se jeví vyšší
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než 1 Å, souvisejí s reliéfem povrchu, jako naprˇíklad atomární roviny cˇi adsor-
bované struktury. Objekty, jejichž velikost se jeví menší než 1 Å, pak už nelze
snadno jednoznacˇneˇ interpretovat, nebot’ se zde topografie kombinuje s lo-
kální elektronickou strukturou vzorku. Má-li pak ρS složitou strukturu, mohou
se obrázky pro ru˚zná napeˇtí mezi hrotem a vzorkem znatelneˇ lišit.
Hrot mu˚že prˇi dobrém rozlišení zdánliveˇ vykreslovat obrysy atomu˚, avšak
prˇi interpretaci teˇchto struktur je nutné mít na pameˇti, že obrys, natož pak tvar
atomu nejsou definovány. Tyto struktury nesou informaci o chemických vaz-
bách a svrchních slupkách elektronového obalu atomu, a tak se prˇípadná inter-
pretace teˇchto struktur musí zakládat na teoretických modelech povrchu.
1.7 Tunelová spektroskopie STS
Z výrazu (1.12) je zrˇejmé, že tunelový proud v sobeˇ nese informaci o elektro-
nické strukturˇe vzorku. Toto vedlo ke snaze najít zpu˚sob, jak tuto informaci z
proudu získat, a využít tak STM pro spektroskopické úcˇely. Vznikla tak rˇádko-
vací tunelová spektroskopie (STS). Bai v [10] uvádí, že velicˇina
d(ln I )
d(ln V )
(1.14)
velmi blízce prˇipomíná kombinovanou hustotu stavu˚ vzorku a hrotu v tunelové
oblasti. Tunelový proud obsahuje informaci, která velkou meˇrou reprezentuje
elektronickou strukturu vzorku. Totéž však platí i pro hustotu stavu˚ hrotu, ne-
bot’ vlnové funkce hrotu a vzorku jsou si rovnocenné a mikroskop mezi nimi
neumí rozlišovat, což je jedním z du˚vodu, procˇ tunelová spektra nejsou dobrˇe
reprodukovatelná.
Vztah (1.14) lze jednoduchými matematickými úpravami prˇevést na výraz
dI /dV
I /V
, (1.15)
který se bývá oznacˇován jako normalizovaná vodivost. Stroscio pak v [13] pro
normalizovanou vodivost uvádí relaci
dI /dV
I /V
∝ ρs (e V )
1
e V
´ e V
0 ρs (E )dE
, (1.16)
z cˇehož je patrné, že normalizovaná vodivost dobrˇe charakterizuje výrazné vlast-
nosti lokální hustoty stavu˚ vzorku (LDOS1). Nebude-li uvedeno jinak, budu pro
1z anglického local density of states
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názornost dále v textu namísto normalizované vodivosti používat výraz hustota
stavu˚.
Výhodou normalizované vodivosti coby velicˇiny pro charakterizaci elektro-
nické struktury vzorku je to, že ji lze pomeˇrneˇ snadno urcˇit pomocí základních
fyzikálních velicˇin (v podstateˇ se jedná o derivaci voltampérové charakteristiky
vydeˇlenou vlastní voltampérovou charakteristikou), zatímco urcˇit lokální hus-
totu stavu˚ vzorku je zatím možné pouze pomocí teoretických výpocˇtu˚.
Prˇi spektroskopickém meˇrˇení mu˚žeme postupovat tak, že ve zvoleném místeˇ
zmeˇrˇíme voltampérovou charakteristiku, její derivaci urcˇíme numericky a dále
zpracujeme podle (1.15). Pokud toto provedeme v celém obrázku, mluvíme o
tzv. metodeˇ CITS2. Výsledkem je trojdimenzionální mapa hustoty stavu˚. Volt-
ampérová charakteristika je však z principu zašumeˇná a numerickým derivo-
váním se šum zesiluje, takže je nutné I (V ) závislost promeˇrˇit neˇkolikrát, tato
meˇrˇení zpru˚meˇrovat a prˇed vlastním derivováním navíc i vyhladit.
Výše uvedený postup se používá tehdy, je-li potrˇeba meˇrˇení provést rychle,
naprˇíklad když je zkoumaná struktura nestabilní. V ostatních prˇípadech lze zá-
rovenˇ s voltampérovou charakteristikou meˇrˇit i její derivaci, a to metodou syn-
chronní detekce pomocí zesilovacˇe lock-in, cˇemuž je veˇnován následující oddíl.
1.8 Využití metody synchronní detekce pro meˇrˇení
tunelových spekter
Zesilovacˇ lock-in je elektronické zarˇízení, které v sobeˇ implementuje metodu
synchronní detekce. V STS se používá pro meˇrˇení dI /dV závislosti s potlacˇe-
ným šumovým signálem. Do lock-in zesilovacˇe jsou prˇivedeny dva signály: je-
den vstupní (meˇrˇený) a druhý referencˇní (harmonický), které jsou mezi sebou
vynásobeny a cˇasoveˇ vystrˇedovány. Výsledný signál je pak úmeˇrný amplitudeˇ
harmonické složky vstupního signálu, jejíž frekvence odpovídá frekvenci refe-
rencˇního signálu, a dále závisí na fázi referencˇního signálu.
V praxi to znamená, že napeˇtí mezi hrotem a vzorkem je modulováno ma-
lým harmonickým napeˇtím Vm , takže proud je potom funkcí I = I (V+Vm cosωt ).
Rozvineme-li proud do Taylorovy rˇady, dostáváme vztah
I =
∞∑
k=0
V km
k !
dk I
dV k
coskωt =
∞∑
k=0
V km
k !
dk I
dV k
k∑
l=0
a l cos lωt . (1.17)
Tento proud je prˇeveden na elektrický signál a v lock-inu vynásoben refe-
rencˇním signálem ve tvaru A cosϕt , kde je jejich soucˇin strˇedován ve smyslu
2z anglického current-imaging tunnelling spectroscopy
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Obrázek 1.6 – Schéma principu meˇrˇení dI /dV : K napeˇtí na tunelovém prˇechodu
je prˇicˇítána malá modulace, která se projeví jako modulace proudu. Amplituda
modulace proudu je úmeˇrná smeˇrnici I /V závislosti — tedy její derivaci.
´ τ
0 dt . Prˇi strˇedování se vyruší všechny harmonické složky vstupního signálu,
jejichž frekvence se nerovná frekvenci referencˇního signálu, cˇímž se potlacˇí i
šumový prˇíspeˇvek.
Pro potrˇeby STS musíme urcˇit dI /dV , cˇehož docílíme nastavením referencˇní
frekvence na stejnou hodnotu jako frekvence modulacˇního napeˇtí. Prˇíspeˇvky
od vyšších derivací spocˇívající v prˇepisu k-té mocniny, viz poslední suma ve
vztahu (1.17), jsou zanedbatelné. Schéma principu meˇrˇení derivace je zobra-
zeno na obr. 1.6.
Referencˇní signál je prˇed vynásobením se vstupním signálem fázoveˇ posu-
nut tak, aby signál na výstupu odpovídal pouze ohmické složce tunelového prˇe-
chodu.
V rˇádkovací tunelové spektroskopii lze lock-in zesilovacˇ použít dveˇma zpu˚-
soby:
• zmeˇrˇit bodová spektra, tj. ve zvoleném místeˇ promeˇrˇit I (V ) závislost a s
ní zárovenˇ zmeˇrˇit její derivaci,
• zmeˇrˇit 2D mapu hustoty stavu˚: snížit zpeˇtnovazební smycˇku natolik, aby
prˇi skenování vykreslovala rovinu vzorku (a byl registrován tunelový proud)
a v každém bodeˇ meˇrˇit hodnotu derivace prˇi napeˇtí V . Výsledkem je mapa
hustoty stavu˚ pro energii e V v okolí Fermiho energie vzorku. Meˇrˇení po-
skytne jen jeden rˇez prostorové mapy LDOS, ale mnohem lépe reprodu-
kovatelný a méneˇ zašumeˇný.
Kapitola 2
Bimetalické nanostruktury na
povrchu Si(001)2×1
2.1 Povrch pevné látky
Prˇi studiu neˇkterých základních fyzikálních vlastností pevných látek si vysta-
cˇíme s modelem ideálního nekonecˇného krystalu. Jedná se však o zrˇejmé zjed-
nodušení, nebot’ všude kolem nás jsme obklopeni objekty konecˇných rozmeˇru˚,
které mají své hranice — povrchy. Povrch je tedy poruchou v nekonecˇné krys-
talové strukturˇe a jako porucha do systému vnáší nové vlastnosti. Vlastnosti sa-
motného povrchu se liší od objemových vlastností krystalu, a daly tak vznik-
nout oboru fyzika povrchu˚ a tenkých vrstev.
Fyzikální definice povrchu je znacˇneˇ vágní. Pro ru˚zné aplikace se za povrch
považuje geometrické rozhraní mezi pevnou látkou a jejím okolím, jindy je za
povrch považováno neˇkolik svrchních atomárních rovin, jejichž vlastnosti se liší
od objemových nebo které se uplatnˇují v povrchových procesech.
Povrch umožnˇuje interakci pevné látky s jejím okolím, naprˇ. elektrický cˇi
chemický kontakt, a dále slouží coby podložka pro ru˚zné chemické cˇi fyzikální
procesy. Povrch hraje zcela zásadní roli v katalyzátorech, nebot’ ke katalytickým
reakcím dochází prˇi styku vstupní látky s povrchem katalyzátoru. Strukturo-
vaný povrch mu˚že sloužit jako podložka pro samoorganizovaný ru˚st usporˇáda-
ných objektu˚ nanometrových velikostí s jedinecˇnými fyzikálními vlastnostmi.
Postupující miniaturizace v elektronice vyžaduje bližší zkoumání vlastností ob-
jektu˚ s omezenými dalšími rozmeˇry, jakými jsou tenké vrstvy (2D), atomární
rˇetízky (1D) cˇi kvantové tecˇky (0D útvary). Teoretické prˇedpoklady a dosavadní
experimenty ukazují, že se fyzikální vlastnosti teˇchto nano-objektu˚ diametrálneˇ
liší od vlastností jejich objemových proteˇjšku˚ [14].
Kvantové tecˇky již byly naprˇíklad úspeˇšneˇ použity pro výrobu laseru˚ s velmi
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úzkým frekvencˇním spektrem, jehož by nebylo možné dosáhnout klasickými
postupy. Princip spocˇívá v omezení elektronového plynu (electron confinement)
v teˇchto „bodových“ nanostrukturách, jejichž energetické hladiny jsou díky ome-
zeným rozmeˇru˚m tecˇek kvantovány, a tedy umožnˇují vylepšit spektrum polo-
vodicˇového laseru [15].
V du˚sledku absence dalších atomových rovin dochází v blízkosti povrchu
ke zmeˇnám v usporˇádání atomu˚, a sice k tzv. povrchové relaxaci a povrchové
rekonstrukci [8]:
• Relaxace je zmeˇna vzdáleností rovin jako celku,
• rekonstrukce je vzájemná zmeˇna v usporˇádání atomu˚ roviny a dochází ke
zmeˇneˇ periodicity povrchu oproti objemové periodiciteˇ krystalu.
Prˇi popisu povrchu monokrystalu s rekonstrukcí se používá zápis ve tvaru
Y(klm)− (r×s) nebo v anglické literaturˇe beˇžneˇjší zápis Y(klm)r× s,
kde Y oznacˇuje druh materiálu (prvku cˇi molekuly) krystalu, k , l , m jsou Mille-
rovy indexy roviny, ve které byl krystal prˇerušen a r × s vyjadrˇuje zmeˇnu peri-
odicity povrchu v násobcích parametru˚ povrchové mrˇíže nerekonstruovaného
povrchu.
Prˇíklad: Zápis vzorku, který byl používán v jiných experimentech:
Si (111)7×7
tedy chápeme jako monokrystal krˇemíku, štípnutý podél atomární roviny s Mille-
rovými indexy 111, u neˇjž mu˚žeme periodicitu povrchové rekonstrukce vyjádrˇit
sedminásobkem parametru˚ pu˚vodní, nerekonstruované povrchové mrˇíže.
Zápis povrchové rekonstrukce lze dále modifikovat, je-li rekonstruovaná mrˇíž
oproti nerekonstruované mrˇíži otocˇena, (
p
2×p2)R45°, nebo je-li rekonstruo-
vaná mrˇíž vu˚cˇi nerekonstruované centrovaná, c (2×2). Je-li nutné zdu˚raznit, že
mrˇíž není centrovaná, pak se užívá zápis ve tvaru p (2×2).
2.2 Povrch krˇemíku Si(001)2×1
Elektronová konfigurace atomu krˇemíku v základním stavu je [Ne] 3s2 3p2. V
procesu ru˚stu krˇemíkového krystalu [16] jsou atomy excitovány do stavu 3s1 3p3,
v neˇmž disponují cˇtyrˇmi elektrony schopnými tvorˇit vazbu. Krˇemíkové orbitaly
hybridizují do stavu sp3, a tak — obdobneˇ jako další kovy skupiny IV.A perio-
dické soustavy prvku˚ — pomocí σ-vazeb vytvárˇí kovalentní krystal s diaman-
tovou krystalovou mrˇíží a mrˇížovým parametrem a = 5, 43 Å.
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(a) Nerekonstruovaný povrch (b) Povrch s rekonstrukcí 2×1
Obrázek 2.1 – Orientace prvních cˇtyrˇ atomárních rovin Si krystalu prˇi pohledu
z vakua kolmo k povrchu. Atomy náležící stejné rovineˇ jsou oznacˇeny stejným cˇís-
lem, cˇím veˇtší, tím veˇtší vzdálenost od povrchu. Mezirovinová vzdálenost cˇiní 14 a ,
prˇicˇemž a = 5,43 Å. Prˇerušovaná cˇára oznacˇuje povrchovou primitivní bunˇku. Prˇe-
vzato z [17].
Štípnutím krystalu podél roviny 001 získáme nerekonstruovaný povrch, viz
obr. 2.1a, kde nejkratší vzdálenost mezi dveˇma atomy je a p = a/
p
2 = 3, 84 Å.
Mechanizmus vzniku povrchové rekonstrukce, známý též jako model paralel-
ních povrchových dimeru˚ (parallel adatom dimer model), lze popsat v následu-
jících krocích [17, 18]: Každý z povrchových atomu˚ (neboli adatom, na obr 2.1a
oznacˇen 1) má k dispozici dveˇ nenasycené vazby (dangling bonds, DB-vazby1)
typu sp3. Orbitaly obou úcˇastnících se atomu˚ silneˇ interagují, a tak DB-vazby
dehybridizují na orbital typu p (jako lineární kombinace px+py), orientovaný
v rovineˇ povrchu, a hybridní orbital typu sp coby kombinace orbitalu˚ pz a s,
orientovaný kolmo k povrchu.
Ohrˇevem nad kritickou teplotu získají adatomy dodatecˇnou energii, aby se
k sobeˇ mohly prˇiblížit, prˇicˇemž spolu interagují orbitaly typu p a vytvorˇí tak
mu˚stkovou σ−vazbu. Dále se prˇekryjí oba sp orbitaly, cˇímž vznikne podstatneˇ
šlabší chemická vazba typu pi. Vzdálenost mezi jádry krˇemíku v dimeru cˇiní
2,30 Å. Dojde tedy k nasycení všech DB-vazeb2, prˇicˇemž vznikne symetrický
povrchový dimer — dvouatomová molekula. Dimery tvorˇí dlouhé rˇádky, což je
zminˇovaná povrchová rekonstrukce typu 2×1, viz schéma na obr. 2.1b. Kvalita-
tivní energetické schéma rozšteˇpení hladin prˇi vzniku vazby a geometrie vazeb
1Cˇeský prˇeklad slova dangle je plandat, trcˇet cˇi volneˇ viset. Tomková v [19]pro anglické názvy
smeˇrových vazbeb kovalentních krystalu˚ dangling, back a bridge bond uvádí oznacˇení nenasy-
cená, zpeˇtná a mu˚stková vazba. Domnívám se, že oznacˇení DB-vazba cˇi DB-stav je pro potrˇeby
této práce výstižneˇjší a vhodneˇjší oznacˇení než pojem nenasycená vazba.
2Cˇlánek [18], ze které jsem cˇerpal tyto informace, se odkazuje na teoretickou studii [17], v níž
autorˇi zminˇují, že pocˇetneˇ se jedná o dvojnou vazbu, avšak za takovou se ji zdráhají oznacˇit.
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mezi dimery jsou schematicky znázroneˇny pomocí hustoty náboje na obr. 2.2
na následující straneˇ.
Energie, kterou vytvorˇením dimeru systém získá, je veˇtší než elastická ener-
gie plynoucí z prˇiblížení adatomu˚ [20]: Energetický zisk cˇiní 2 eV pro symetric-
kou 2×1 rekonstrukci. Systém získá další energii porušením symetrie dimeru:
jeden z atomu˚ je zdvižen, zatímco druhý snížen — výškový rozdíl cˇiní 0,6 Å [21]
— a dojde k prˇesunu náboje od spodního atomu k vyššímu. Tato geometrie
bývá oznacˇována jako model asymetrických skloneˇných dimeru˚. 3 Oproti syme-
trické rekonstrucki 2×1 je tak získáno dalších 0,2 eV. Další energii lze získat peri-
odickým usporˇádáním asymetrických dimeru˚ tak, že se orientace dimerového
sklonu meˇní mezi každými dveˇma sousedními dimery v dimerovém rˇádku [re-
konstrukce p (2×2)]. Strˇídá-li se orientace sklonu i kolmo k dimerovému rˇádku,
hovorˇíme se o rekonstrukci c (4× 2). Vznik dvou posledneˇ jmenovaných peri-
odických usporˇádání je prˇipisován snaze povrchu minimalzovat pnutí ([22]) a
vu˚cˇi neusporˇádanému asymetrickému modelu je další energetický zisk z neˇj
plynoucí pomeˇrneˇ malý (0,02 eV).
Za pokojové teploty se dimery na povrchu rychle prˇeklápeˇjí, takže v STM
se rekonstrukce jeví jako 2× 1. Rekonstrukci 2× 2 nebo 4× 2 lze pozorovat prˇi
meˇrˇení za nízkých teplot [22]. Prˇi pokojové teploteˇ je lze místy pozorovat, když
neˇjaký defekt cˇi adsorbovaná povrchová struktura „zmrazí“ oscilace dimeru˚.
2.2.1 Elektronová struktura
Hamers a kol. [23] pomocí CITS meˇrˇení zjistil, že v souladu s teoretickými vý-
pocˇty [17] je elektronová struktura Si(001)2×1 v rozmezí−1 až+1 eV kolem Fer-
miho energie tvorˇena dveˇma stavy na energii −0, 8 V a 0,35 V, mezi nimž leží
povrchový zakázaný pás o šírˇce 0,5 eV, a které odpovídají pi vazebnému, resp.
pi∗ antivazebnému stavu, viz obr. 2.2. Hamers rozdíly prˇi zobrazování v plných
a prázdných stavech vysveˇtluje tím, že prˇi zobrazování v plných stavech tune-
lují elektrony z mu˚stkové vazby dimeru, zatímco prˇi zobrazování v prázdných
stavech elektrony tunelují do antivazebného DB-stavu dimeru. Prˇípadné stavy
uvnitrˇ tohoto zakázaného pásu Hamers prˇipisuje defektu˚m.
Podle [24] je elektronová struktura v rozmezí −2 až 2 eV kolem Fermiho
energie tvorˇena dalšími dveˇma stavy, které se v tunelovém spektru jeví jako píky
okolo energie−1, 5 a 1,3 eV a které jsou prˇisuzoványσ vazebnému, resp.σ∗ an-
tivazebnému stavu. Poloha teˇchto σ píku˚ není stálá, a to v du˚sledku hrotem
indukovaného ohybu pásu˚, které na teˇchto energiích koncˇí, resp. zacˇínají.
3asymetric buckled dimer model
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(a) Kvalitativní energetické schéma rozšteˇ-
pení hladin prˇi vzniku dimerové vazby. Vlevo
symetrický dimer, napravo asymetrický di-
mer, prˇevzato z [18].
(b)σ vazebný stav
(c) pi vazebný stav (d) pi antivazebný stav
Obrázek 2.2 – Rozložení hustoty náboje, rˇez v rovineˇ kolmé k povrchu a procháze-
jící vzniklým povrchovým dimerem. Hodnoty vrstevnic v 10−3 atomárních jedno-
tek. Tecˇky vyznacˇují polohy krˇemíkových jader. Kromeˇ (a) prˇevzato z [17].
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Obrázek 2.3 – Povrch krˇemíku s atomárními terasami a cínovými rˇetízky. SA,B ozna-
cˇuje prˇíslušné typy schodu˚.
2.2.2 Atomární terasy
Reálný povrch je tvorˇen systémem atomárních teras, prˇicˇemž podle orientace
dimerových rˇádku˚ vu˚cˇi schodu rozlišujeme dva typy teras [25]:
typ A: dimerové rˇádky probíhají podél schodu terasy (schod SA ),
typ B: dimerové rˇádky probíhají kolmo na schod (schod SB ).
Pro orientaci dimerových rˇádku˚ platí pravidlo, že na terasách lišících se o jednu
atomovou rovinu jsou vu˚cˇi sobeˇ o 90° otocˇeny. Orientace dimerových rˇádku˚
také ovlivnˇuje hrubost atomárních schodu˚: schody typu B jsou hrubší než schody
typu A, viz obr. 2.3.
2.2.3 Povrchové defekty
Na každém reálném povrchu Si(001)2×1 lze pozorovat defekty. Trˇi základní typy
povrchových defektu˚ jsou:
A defekt je tvorˇen jedním chybeˇjícím krˇemíkovým dimerem v dimerovém rˇádku
[26],
B defekt je tvorˇen dveˇma chybeˇjícími dimery v dimerovém rˇádku [26],
C defekt tvarem prˇipomíná písmeno C a je tvorˇen H a OH skupinou disocio-
vané molekuly vody [27, 28], které jsou navázány ke dveˇma sousedním
dimeru˚m na stejné straneˇ v dimerovém rˇádku, viz obr 2.4.
KAPITOLA 2. BIMETALICKÉ NANOSTRUKTURY 25
Obrázek 2.4 – STM obrázky defektu˚ typu C v plných (a, c, e) a prázdných (b, d,
f) stavech. C defekt se mu˚že vyvinout v „prˇepnutý“ C defekt (swC) a dvoubodový
C defekt (dd). Prˇevzato z [29].
Obrázek 2.5 – Obrázek Si povrchu se split-off dimer defekty prˇi napeˇtí −1 V na
vzorku a defektu. Šipka A, resp. B ukazuje na místo, které se v STM jeví jako A, resp.
B defekt. Prˇevzato z [33].
A a B defekty se jeví jako prohlubenˇ prˇi zobrazování v prázdných i plných sta-
vech. C defekt se v plných stavech jeví jako prohlubenˇ a naopak jako vyvýšenina
v prázdných stavech.
Zatímco defekty A a B jsou vu˚cˇi difundujícím adatomu˚m intertní, C defekty
hrají du˚ležitou roli nukleacˇních center pro ru˚st lineárních rˇetízku˚ [30–32]. C de-
fekt se vyvíjí v další typy defektu˚, viz obr. 2.4, které se liší strukturneˇ i fyzikálními
vlastnostmi [29].
Kromeˇ výše jmenovaných základních defektu˚ lze na povrchu krˇemíku po-
zorovat i tzv. splitt-off dimer defekty, které se v STM jeví jako A defekt oddeˇ-
lený krˇemíkovým dimerem od B defektu, acˇkoli má jinou strukturu, viz obr. 2.5.
Schofield v [33] ukázal, že tyto defekty snižují povrchové pnutí, ale také bývají
indukovány kontaminací povrchu niklem nebo wolframem. Struktura split-off
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dimer defektu se liší od struktury A a B defektu˚.
2.3 Heteroepitaxe kovu˚ III-IV.A skupiny na povrchu
Si(001)2×1
2.3.1 Ru˚st tenkých vrstev
Pocˇátecˇní fázi ru˚stu tenké vrstvy metodou vakuového naparˇování lze shrnout
do následujících kroku˚ [34]:
• Atomy dopadájí na povrch s energií, která je urcˇena teplotou zdroje. Na
podložce se vytvárˇí koncentrace migrujících cˇástic.
• Atom se beˇhem neˇkolika prˇeskoku˚ termalizuje, tj. dostane se do termo-
dynamické rovnováhy s povrchem.
• Má-li atom dostatek energie k prˇekonání difúzních bariér, migruje po po-
vrchu. Cˇetnost prˇeskoku˚ na povrchu mezi minimy povrchového potenci-
álu roste exponenciálneˇ s teplotou. Atom se také mu˚že z povrchu desor-
bovat.
• Atom je prˇi migraci zachycen: Jako preferencˇní adsorpcˇní místa slouží
schody nebo defekty.
• Nukleace: Migrující atomy se na povrchu potkávají a vytvárˇí více cˇi méneˇ
stabilní shluky.
• Schody, defekty i shluky atomu˚ slouží jako nukleacˇní centra a zachytávají
další migrující atomy. Atomy se mohou od ostru˚vku˚ také odpojovat.
• Ostru˚vky dále rostou a od urcˇité velikosti se mohou spojit a vytvorˇit sou-
vislou vrstvu — koalescence.
Rozlišujeme trˇi módy ru˚stu tenkých vrstev: ru˚st vrstva po vrstveˇ (2D, Frank-
van der Merwe), ru˚st 3D ostru˚vku˚ (3D, Volmer-Weber) a nebo nejprve pozoru-
jeme ru˚st vrstva po vrstveˇ, který prˇejde v ru˚st ostru˚vku˚ (2D+3D ru˚st, Stranski-
Krastanov). Z úvah o rovnovážném tvaru krystalu˚ materiálu M na podložce P
plyne, že ru˚st vrstva po vrstveˇ je zvýhodneˇn, pokud
γM +γ∗ ≤ γP , (2.1)
kde γM ,P oznacˇuje povrchovou energii materiálu, resp. podložky a γ∗ volnou
energii jejich rozhraní [35]. Ru˚st 3D ostru˚vku je uprˇednostneˇn, pokud nerov-
nost neplatí. Mód 2D+3D ru˚stu lze vysveˇtlit tak, pro nízké pokrytí je nerovnost
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(a) Pohled kolmo k povrchu; prˇerušovaneˇ
jsou vyznacˇeny pomyslné linie spojující
krˇemíkové dimery.
(b) Schéma lineárního rˇetízku na
povrchu Si(001)2×1, prˇevzato z [41].
Obrázek 2.6 – Schéma atomárního rˇetízku na povrchu Si(001)2×1
splneˇna a γ∗ roste s pokrytím, pricˇemž v okamžiku, kdy nerovnost prˇestane pla-
tit, se ru˚st vrstva po vrstveˇ zmeˇní v ru˚st 3D ostru˚vku˚.
Druh ru˚stu je ovlivneˇn mnoha faktory, mezi nimi depozicˇní rychlostí, tep-
lotou podložky, množstvím deponovaného materiálu, druhem deponovaných
cˇástic, chemickým složením a morfologií podložky.
2.3.2 Atomární rˇetízky
Díky anizotropii povrchu Si(001)2×1 se prˇi depozici neˇkterých kovu˚, jedná se
zejména o prvky III. a IV. skupiny (Al, Ga, In, Sn, Pb) [36–40], samovolneˇ vytvárˇí
1D útvary — rˇetízky široké jeden atom rostoucí kolmo k dimerovým rˇádku˚m.
Rˇetízky nejsou spojité, ale jsou tvorˇeny dimery, které se chemisorbují mezi di-
merové rˇádky povrchové rekonstrukce, a to tak, že ve smeˇru kolmém k dimero-
vým rˇádku˚m povrchové rekonstrukce se adsorbují mezi pomyslné linie spoju-
jící krˇemíkové dimery, viz schéma na obr. 2.6.
Prvky III.A skupiny disponují trˇemi valencˇními elektrony, jež se prˇi adsorpci
a tvorbeˇ povrchového dimeru uplatnˇují následujícím zpu˚sobem: Atom se pro-
strˇednictvím dvou elektronu˚ naváže ke dveˇma sousedícím krˇemíkovým dime-
ru˚m v dimerovém rˇádku povrchové rekonstrukce a zbývajícím elektronem vy-
tvorˇíσ-vazbu s dalším atomem, který se stejným zpu˚sobem naváže k dimeru˚m
sousedního dimerového rˇádku. Dochází tedy k nasycení všech vazeb nejen v
samotném dimeru adsorbovaného materiálu, ale i vazeb krˇemíkových atomu˚, k
nimž je dimer navázán. V du˚sledku nasycení vazeb nemu˚že další rˇetízek vznik-
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nout v teˇsném sousedství toho stávajícího, ale až ve vzdálenosti 2a p , kde a p je
parametr povrchové mrˇíže (viz 2.2).
Princip adsorpce prvku˚ IV.A skupiny je totožný s tím rozdílem, že atomy
mají k dispozici jeden valencˇní elektron navíc, a tak kromeˇ σvazby v dimeru
tvorˇí i pi-vazbu. V STM se tento rozdíl projevuje nižším rozdílem v kontrastu
prˇi zobrazování v plných a prázdných stavech: Zatímco u prvku˚ III. skupiny se
rˇetízky prˇi zobrazování v plných stavech jeví celkem nevýrazneˇ, prˇi zobrazování
v prázdných stavech jsou naopak velmi výrazné. U prvku˚ IV. skupiny je rozdíl
v kontrastu výrazneˇ menší — rˇetízky se prˇi zobrazování v obou polaritách jeví
podobneˇ jasné.
Juré v [42] tyto rozdíly v kontrastu vysveˇtluje obsazeností, resp. neobsaze-
ností pi stavu. Ten je u dimeru tvorˇeného atomy III. (IV.) skupiny prázdný (za-
plneˇný): Prˇi zobrazování v plných stavech, kdy elektrony z obsazených stavu˚
vzorku tunelují do neobsazených stavu˚ hrotu, se pak elektrony zpi stavu uplatní,
nebo neuplatní. Prˇi zobrazování v opacˇné polariteˇ napeˇtí, kdy elektrony tune-
lují z obsazených stavu˚ hrotu do neobsazených stavu˚ vzorku, pak elektrony mo-
hou (nemohou) do prázdného (obsazeného) pi stavu dimeru tunelovat.
2.3.3 Povrchová polymerizacˇní reakce
Otázkou zu˚stává, procˇ se dimery adsorbátu na povrchu usporˇádávají do prˇísneˇ
lineárních rˇetízku˚ a nevytvárˇejí naprˇ. zakroucené struktury. Model ru˚stu hliní-
kových atomárních rˇetízku˚ na povrchu Si(001)2×1 teoreticky studovali Brocks a
Kelly v [43] a nazvali jej povrchová polymerizacˇní reakce4. Jelikož u dalších, drˇíve
zminˇovaných prvku˚ rovneˇž pozorujeme ru˚st atomárních rˇetízku˚, lze ocˇekávat,
že tento model platí i pro neˇ.
Autorˇi nejprve studovali difúzi jednoho hliníkového atomu a zmapovali pro
neˇj hodnotu povrchové energie E (x , y ), viz obr. 2.7. Pro hliníkové adatomy exis-
tuje difúzní brázda kolmá na dimerové rˇádky (ve smeˇru x), kde nejvyšší bod A
má energii o 0,1 eV vyšší než absolutní minimum H. Difúzi ve smeˇru y urcˇuje
brázda minimální energie, která probíhá mezi dimerovými rˇádky povrchové re-
konstrukce. Bod B oznacˇuje místo s nejvyšší energií v této brázdeˇ, která leží 0,3
eV nad absolutním minimem. Energie v bodech A a B je smeˇrodatná pro difúzní
bariéru ve smeˇrech x a y. Tato energie je však nízká, a proto prˇi pokojové teploteˇ
je difúze atomu˚ po povrchu vysoká ve všech smeˇrech.
Dva hliníkové atomy na povrchu mají velkou pravdeˇpodobnost spolu vy-
tvorˇit dimer. Ukazuje se, že nejnižší energii má dimer v pozici, která odpovídá
drˇíve popisované situaci zobrazené na obr. 2.6. Oba atomy prˇitom leží v brázdeˇ
s nízkou povrchovou energií.
4z anglického surface polymerization reaction
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Obrázek 2.7 – Totální povrchová energie E (x , y ) hliníkového atomu na povrchu
Si(001)2×1. Vrstevnice zacˇínají 0,1 eV nad absolutním minimem H a jejich krok cˇiní
0,2 eV. Sveˇtlé plochy oznacˇují místa s vysokou energií, tmavé plochy místa s nízkou
energií. Body A a B oznacˇují sedlové body pro difúzi ve smeˇru x a y, prˇevzato z [43].
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Obrázek 2.8 – Geometrie dimeru na povrchu Si(001)2×1: (a) pohled shora; (b) po-
hled z boku, prˇevzato z [21].
Když vzniká hliníkový dimer, atomy interagují s pi stavy prˇíslušných krˇemí-
kových dimeru˚ a vytvorˇí s nimi vazbu. Prˇerušení pi vazby v krˇemíkových di-
merech zpu˚sobí, že ten krˇemíkový atom z dimeru, k neˇmuž se nenavázal hli-
níkový atom, má volný valencˇní elektron. Trˇetí hliníkový atom se potom pre-
ferencˇneˇ prˇipojí k teˇmto krˇemíkovým atomu˚m s prˇerušenými vazbami. Prefe-
rencˇneˇ proto, že nemusí prˇerušovat pi vazbu krˇemíkových dimeru˚, a tak je jeho
adsorpcˇní energie o 0,4 eV vyšší než u prvního hliníkového atomu.
Cˇtvrtý hliníkový adatom má pak tendenci s trˇetím hliníkovým atomem ve
vznikajícím hliníkovém rˇetízku vytvorˇit dimer. Rˇetízek se pak nachází v ekviva-
lentní situaci pro zachycení pátého hliníkového adatomu a celý proces se opa-
kuje. Rˇetízek roste, dokud se ru˚st nezastaví — naprˇíklad na neˇjakém defektu.
Ukazuje se, že naprˇíklad indiové rˇetízky jsou prˇi pokojvé teploteˇ vždy zakon-
cˇeny na C defektu [32].
2.3.4 Geometrie povrchových dimeru˚
Magaud a kol. v [21] pomocí ab-initio výpocˇtu˚ modeloval geometrické upso-
rˇádání homogenních Sn-Sn, In-In a heterogenních In-Sn dimeru˚ na povrchu
krˇemíku Si(001)2×1. Geometrickými parametry, jež byly studovány v povrchové
bunˇce typu (2×2), byly mezivazebné úhly a vazebné délky jak vyznacˇeno na obr.
2.8. Výsledky jejich výpocˇtu˚ jsou pak uvedeny v tabulce 2.1.
Záveˇry jsou zrˇejmé: cínový dimer je nakloneˇný (výškový rozdíl 0,71 Å), in-
diový dimer je v podstateˇ vodorovný (výškový rozdíl 0,02 Å) a sklon smíšeného
In-Sn dimeru je zhruba napu˚l mezi teˇmito dveˇma krajními hodnotami, tj. 0,29
Å, prˇicˇemž horní, resp. dolní pozici zaujme cínový, resp. indiový atom. Sklon
krˇemíkového dimeru v dimerovém rˇádku povrchové rekonstrukce cˇiní 0,6 Å.
Vlivem adsorpce dimeru prodeˇlají zmeˇnu geometrie krˇemíkové dimery dané
adsorpcˇní pozice: sklon se stane vodorovným a délka dimerové vazby se pro-
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systém (bunˇka 2×2) d l l’ h α α′
Si(001)2×1 2,30 2,39 2,33 0,60 89,1 122,4
Sn dimer 3,04 2,80 2,69 0,71 98,2 130,3
In dimer 2,92 2,71 2,70 0,02 117,2 115,5
Sn-In dimer 2,98 2,73 2,71 0,29 107,4 123,2
Tabulka 2.1 – Vazebné délky (v Å) a úhly (ve stupních) pro Si(001)2×1 povrch
(d 2, l 2,... podle definice z obr. 2.8) a Sn, In a smíšený Sn-In dimer na povrchu
Si(001)2×1 (d 1, l 1, ...), prˇevzato z [21]
dlouží z 2,30 Å na 2,42 Å.
Lannoo a kol. v [44] na základeˇ jednoduchých argumentu˚ podal vysveˇtlení
geometrie trojmocného atomu krˇemíku na povrchu Si(111) ve vztahu k obsa-
zenosti DB-vazby/stavu. Pocˇet elektronu˚ v tomto orbitalu mu˚že být 0, 1 nebo
2. Je-li orbital prázdný, má p charakter a zbylé vazby atomu jsou rovinného
sp2 charakteru s mezivazebnými úhly 120°. S jedním elektronem v DB-vazbeˇ
je charakter vazeb sp3 a úhel mezi nimi 109,47°. Plneˇ obsazená DB-vazba má
charkater s a zbylé vazby mají ryzí p charakter s úhly 90°, což odpovídá kubické
geometrii.
Hodnoty úhlu˚ α, α′ v tabulce 2.1 dokládají, že pomocí tohoto modelu lze
kvalitativneˇ objasnit geometrii dimeru˚. Trˇemi popisovanými vazbami dimeru
jsou vždy dveˇ zpeˇtné vazby, jimiž je dimer vázán k substrátu, plus vlastní dime-
rová vazba, viz obr. 2.8.
V prˇípadeˇ Sn-Sn dimeru, respektive dimeru tvorˇeného atomy IV. skupny,
dochází k nakloneˇní dimeru v du˚sledku prˇesunu náboje od spodního atomu
k vyššímu. Horní (dolní) atom má BS-vazbu zcela zaplneˇnou (prázdnou) a její
charakter je typu s (pz). Vazby horního atomu jsou pak (kubického) p charak-
teru (98,2°) a vazby spodního atomu jsou sp2 typu (130°). Prˇesneˇjší shodu s mo-
delem vykazují úhly mezi vazbami krˇemíkového dimeru (89,1° a 122,4°).
V prˇípadeˇ In-In dimeru, respektive dimeru tvorˇeného atomy III. skupiny,
mají oba atomy DB-stav prázdný (typu pz), a tak jsou jejich vazby sp2 charak-
teru a dimer je v podstateˇ vodorovný (úhly 117,2° a 115,5°).
U smíšeného dimeru nedochází k prˇesunu náboje od spodního k hornímu,
protože Sn atom má jeden elektron v DB-vazbeˇ, zatímco In atom má tento stav
prázdný. Charakter vazeb Sn (In) atomu je tedy sp3 s úhlem 107,4°, resp. sp2 s
prˇíslušným úhlem 123,2°, z cˇehož je zrˇejmé, procˇ je sklon smíšeného dimeru
menší než v prˇípadeˇ homogenního dimeru.
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systém (bunˇka 4×2) ∆E t ot
nezrelaxované smíšené dimery In-Sn In-Sn +0,201
zcela zrelaxované smíšené dimery In-Sn In-Sn +0,058
zcela zrelaxované smíšené dimery
v antisimetrické konfiguraci In-Sn Sn-In +0,006
homodimery ve strˇídavé konfiguraci In-In Sn-Sn +0,012
Tabulka 2.2 – Celková energie v eV/povrchová bunˇka vyjádrˇená vzhledem k situ-
aci, kdy jsou Sn a In rˇetízky separovány: ∆E t ot = E t ot − {E (In− In) + E (Sn−Sn)},
prˇevzato z [18].
systém (bunˇka 4×2) α α′ d l l’ h
symetrická zrelaxovaná konfigurace
nakloneˇný dimer Sn-In 94,0 131,0 2,97 2,80 2,76 0,68
vodorovný dimer Sn-In 118,4 116,7 3,04 2,67 2,69 0,002
antisimetrická konfigurace
vodorovný Sn-In dimer 114,7 119,7 3,03 2,69 2,71 0,03
nakloneˇný In-Sn dimer 129,4 96,3 2,99 2,75 2,78 0,56
homodmiery ve strˇídavé konfiguraci
Sn-Sn dimer 98,8 129,15 3,01 2,79 2,69 0,64
In-In dimer 117,8 115,8 2,93 2,71 2,70 0,002
Tabulka 2.3 – Geometrie systému dvou dimeru˚ v povrchové bunˇce (4 × 2), α, l
(α′, l ′) podle definice na obr. 2.8 pro první (druhý) atom v dimeru. Úhly jsou ve
stupních a délky v Å, prˇevzato z [18].
2.3.5 Modely rˇetízku˚ ze smíšených dimeru˚
Magaud a kol. svu˚j prˇedchozí model Sn-Sn, In-In a In-Sn dimeru˚ v povrchové
bunˇce (2×2) rozšírˇil na systém dvou dimeru˚ v povrchové bunˇce (4×2) a zopako-
val ab-initio výpocˇty pro geometrii dimeru˚ (viz obr. 2.8) a celkovou energii prˇi-
padající na povrchovou bunˇku [18]. Nejprve byl studován systém (In-Sn)–(In-
Sn) v konfiguraci, kdy oba dimery jsou identické, což odpovídá (2×2) situaci. V
druhém kroku bylo dimeru˚m umožneˇno, aby zcela zrelaxovaly. Dále byly studo-
vány systémy (Sn-In)–(In-Sn) a (In-In)–(Sn-Sn). Výsledky energie jsou uvedeny
v tabulce 2.2 a výsledky geometrických parametru˚ jsou shrnuty v tab. 2.3.
Nejnižší energii má konfigurace (Sn-In)–(In-Sn) následována (In-In)–(Sn-
Sn) a zrelaxovanou konfigurací (In-Sn)–(In-Sn). Rˇetízky vytvorˇené z teˇchto zá-
kladních buneˇk jsou zobrazeny na obr. 2.9. Jako energetická reference byl pou-
žit systém, kdy jsou rˇetízky tvorˇené pouze indiovými nebo pouze cínovými di-
mery. V rámci numerické prˇesnosti výpocˇtu mají tyto konfigurace stejnou ener-
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gii.
Výsledky geometrických parametru˚ ukazují, že dimery prˇi relaxaci prodeˇlají
zmeˇnu geometrie a zmeˇní se jejich sklon: jeden z dimeru˚ je vodorovný a druhý
nakloneˇný, a to tak aby ve smíšeném dimeru byl atom cínu výše než atom india.
Magaud zmeˇnu ve sklonu dimeru˚ prˇisuzuje prˇesunu náboje z jednoho dimery
na druhý a nejnižší celkovou energii konfigurace (Sn-In)–(In-Sn), což je ekvi-
valentní (In-Sn)–(Sn-In), vysveˇtluje tím, že cínové dimery jsou si blíže a prˇenos
náboje je snáze uskutecˇnitelný.
Jako možné vysveˇtlení, procˇ dochází ke zmeˇneˇ sklonu a prˇesunu náboje,
je zminˇován Jahn-Telleru˚v jev a Peierlsu˚v prˇechod: Jahn-Telleru˚v jev rˇíká, že
molekula, která má degenerovaný základní stav, prodeˇlá geometrickou zmeˇnu
tak, aby tato degenerace byla odstraneˇna [45]. Peierlsu˚v prˇechod je jev, kdy 1D
kovový krystal prodeˇlá strukturní zmeˇnu, prˇi které se stane izolátorem. Velmi
cˇasto se sousední atomy shluknou do dimeru˚, zdvojnásobí se primitivní bunˇka,
cˇímž se Brillouinova zóna zmenší na polovinu. Na hranici Brillouinovy zóny se
pak vytvorˇí zakázaný pás a energie elektronu˚ se sníží. Náboj se navíc koncent-
ruje okolo dimeru˚, tzv. vlny nábojové hustoty [46].
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(a)
(b)
(c)
Obrázek 2.9 – Schéma geometrie trˇí rˇetízku˚ vytvorˇených opakováním ru˚zných (4×
2) buneˇk.
Kapitola 3
Experimentální zarˇízení
Tunelový mikroskop je zkonstruován tak, aby systém byl odolný vu˚cˇi mecha-
nickým otrˇesu˚m a vibracím. Elektronika musí být odolná vu˚cˇi elektromagne-
tickému rušení, nebot’ se meˇrˇí proudy o velikosti desetin nanoampéru˚. Experi-
menty byly provádeˇny na nekomercˇním STM mikroskopu zkonstruovaném na
Katedrˇe fyziky povrchu˚ a plazmatu MFF UK.
3.1 Ultravakuová cˇást
Zarucˇit správné experimentální podmínky lze pouze v ultravysokém vakuu (UHV)
s tlakem rˇádoveˇ nižším než 10−7 Pa. Prˇi tomto tlaku lze dobu tvorby mono-
vrstvy adsorpcí ze zbytkové atmosféry (kontaminace vzorku) odhadnout na neˇ-
kolik hodin [8], což postacˇuje, aby prˇipravené vzorky zu˚staly dostatecˇneˇ cˇisté
po dobu obvyklého meˇrˇení. Tlak v naší aparaturˇe byl lepší než 5× 10−9 Pa a
byl meˇrˇen ionizacˇním vakuomeˇrem. Ultravysoké vakuum díky dlouhé strˇední
volné dráze umožnˇuje vytvárˇet vzorky naparˇováním z molekulárního svazku.
Dosažení ultravysokého vakua klade specifické požadavky na konstrukcˇní
materiály a vakuovou techniku. Aparatura je vyrobena ze speciální nerezové
oceli s malou teplotní roztažností a prˇíruby jsou teˇsneˇny meˇdeˇnými teˇsneˇními.
Z atmosférického tlaku do UHV je aparatura cˇerpána membránovou výveˇvou
(primární) v kombinaci s turbomolekulární výveˇvou (sekundární). Soubeˇžneˇ s
nimi aparaturu cˇerpá iontoveˇ-sorpcˇní výveˇva, která zu˚stává v chodu i po dosa-
žení UHV a odpojení turbomolekulární a membránové výveˇvy. Komora STM
je navíc vybavena pomocnou titanovou sublimacˇní výveˇvou, viz schéma na
obr. 3.1 na straneˇ 37.
Aparatura je odplynˇována ohrˇevem pomocí topných pásu˚. Prˇitom není tep-
lota aparatury ve všech místech stejná, u hlavy mikroskopu se termocˇlánkem
hlídá teplota 120 °C, nebot’ prˇi vyšší teploteˇ ztrácejí pevnost lepené spoje pie-
35
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zokeramických soucˇástí. Teplota ve zbytku komory stoupá až na 150 °C.
Po scˇerpání aparatury do UHV se vzorky i jejich okolí odplynˇují ohrˇevem na
450 °C po dobu zhruba 48 hodin, cˇímž se odstranˇuje plyn rozpušteˇný v jejich
objemu. Povrch vzorku˚ je pokryt pasivacˇní oxidovou vrstvou, která se odstraní
až žíháním vzorku beˇhem prˇípravy experimentu. Kdyby vzorky nebyly prˇedem
odplyneˇny, prˇi žíhání by se plyn rozpušteˇný v objemu zacˇal velmi rychle uvol-
nˇovat a zpu˚sobil by nežádoucí náru˚st tlaku v komorˇe STM o neˇkolik rˇádu˚. Vzo-
rek by navíc mohl být nenávratneˇ poškozen.
3.2 Meˇrˇící systém
3.2.1 Meˇrˇící hlava STM
Schéma meˇrˇící hlavy STM je zobrazeno na obr. 3.2. Stolek (9) je pomocí pružin
tlumících vibrace (1) zaveˇšen na nosníku (4). Lineární motor „inchworm“ (2)
zajišt’uje hrubý posuv piezokeramického trubicˇkového skeneru (3), nesoucího
wolframový hrot, smeˇrem k otocˇnému meˇnicˇi vzorku˚ (5), tzv. karuselu. Otá-
cˇení karuselu, tj. zmeˇna vzorku, je zajišteˇno systémem prˇevodu˚ (8). Pro depo-
zici kovu z vyparˇovadel a žíhání vzorku˚ se vzorek nastaví do polohy odvrácené
od hrotu. Deponovaný materiál na vzorek dopadá otvorem v cˇelní desce (7), na
níž je umísteˇn i krˇemenný krystal pro meˇrˇení tloušt’ky (6). Deponovat materiál
pod hrot pro experimenty in-vivo umožnˇuje speciální vyparˇovadlo (13). Zámek
(10) slouží k ukotvení uvolneˇného stolku na prˇírubu. Pru˚chodka (12) slouží k
prˇenosu elektrických signálu˚ a pohybu do vakua (11).
Karusel nese dva monokrystalické krˇemíkové vzorky Si(111) a Si(001) do-
pované antimonem (polovodicˇ typu n) s meˇrným odporem ≤ 0, 14Ωm, dále
pak monokrystal Pt(111) pro modifikaci hrotu a wolframový proužek pro žíhání
hrotu elektronovým bombardem. K proužku lze eventuálneˇ nestabilní nebo
tupý hrot prˇitavit a odtrhnutím jej výrazneˇji modifikovat.
Meˇrˇící systém (stolek s karuselem a skenovacím zarˇízením) je po vyveˇšení
navíc tlumen magneticky. Maximální velikost snímané oblasti je 4×4µm2.
3.2.2 Depozice kovu˚
Zkoumané vzorky se prˇipravují metodou vakuového naparˇování materiálu z vy-
parˇovadel kovu˚: Jedno umožnˇuje naparˇování in-vivo pod hrot a je umísteˇno
prˇímo v hlaveˇ STM (viz výše); ostatní vyparˇovadla jsou od komory s hlavou STM
oddeˇlena otocˇnou clonou a byla „nabita“ indiem, hliníkem (prvky III. skupiny)
a cínem (IV. skupina).
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Obrázek 3.1 – Vakuové schéma aparatury, prˇevzato z [47].
Obrázek 3.2 – Schéma meˇrˇící hlava STM, prˇevzato z [48].
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Cín, resp. hliník se vyparˇuje z tantalové, resp. Al2O3 trubicˇky ovinuté wolfra-
movým drátem a ohrˇívané pru˚chodem proudu. Indium je naneseno ve spirále z
wolframovém drátu. Prˇi ohrˇevu se z kovu uvolnˇují páry, které se otvorem ve vy-
parˇovadlu šírˇí aparaturou smeˇrem k hlaveˇ STM. Po otevrˇení clony pára — Juré
v [42] argumentuje, že je tvorˇena atomy a ne molekulami — dopadá na vzorek
otvorem v cˇelní desce.
Pouze vyparˇovadla s cínem a indiem byla umísteˇna tak, že atomy depono-
vaného materiálu dopadaly i na krˇemenný krystal v cˇelní desce, kterým lze urcˇit
množství deponovaného materiálu ze záznamu meˇrˇicˇe tloušt’ky.
3.2.3 Kompenzace driftu
Krˇemíkové vzorky se prˇed depozicí kovového materiálu prˇipravují žíháním, tj.
ohrˇevem elektrickým proudem. Prˇitom se kromeˇ vzorku zahrˇívají i další me-
chanické cˇásti mikroskopu. Ten však nebyl navržen jako teplotneˇ kompenzo-
vaný, to znamená, že po žíhnutí vzorku systém chladne a soucˇásti mikroskopu
se smršt’ují/roztahují. V kombinací s hysterezí piezokeramik (tzv. creep) se toto
prˇi skenování projevuje jako laterární drift skenované oblasti.
Teplotní drift lze ve všech trˇech smeˇrech kompenzovat elektronicky pomocí
DSP elektroniky.
Creep („plížení“) piezokeramik lze omezit co nejmenšími zmeˇnami polohy
hrotu, naprˇ. namísto skokového prˇesunu na novou oblast se tam prˇemístit po-
stupneˇ v neˇkolika menších krocích.
3.3 Hrot pro STM
3.3.1 Vlastnosti hrotu
Vlastnosti ideálního hrotu pro STM lze charakterizovat v následujících bodech:
• Hrot je velice ostrý (polomeˇr krˇivosti špicˇky < 10 nm),
• je cˇistý, tj bez oxidu a jiných adsorbátu˚,
• prˇi meˇrˇení I /V závislosti na kovovém povrchu vykazuje ohmický charak-
ter,
• je bez výrazné elektronové struktury a nemá zakázaný pás,
• je mechanicky stabilní (nedeformuje se prˇi skenování),
• chemicky ani mechanicky neinteraguje se vzorkem,
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• je stálý, tzn. nemeˇní se v pru˚beˇhu meˇrˇení.
Obrázek 3.3 – Schéma zobrazování ideálním, reálným a dvojtým hrotem. Napravo
STM obrázek vytvorˇený dvojtým hrotem.
Úspeˇšnost meˇrˇení na STM zcela zásadneˇ závisí na kvaliteˇ používaného hrotu.
Témeˇrˇ nikdy se nedarˇí splnit všechny vlastnosti ideálního hrotu, prˇedevším pak
poslední dva body. Oblast hrotu, prˇes kterou tecˇe tunelový proud a s níž sou-
visí laterální rozlišení, je dána uskupením neˇkolika posledních atomu˚ na konci
hrotu.
Usporˇádání atomu˚ na konci hrotu se však v pru˚beˇhu meˇrˇení mu˚že (témeˇrˇ
vždy) meˇnit: mu˚že se naprˇ. dramaticky zhoršit rozlišení (hrot se ztupí) nebo
naopak mohou vzniknout nové výcˇneˇlky na konci hrotu — zdvojený (vícená-
sobný) hrot, viz schéma na obr. 3.3. Neˇkdy se stane, že hrot ztratí kovový cha-
rakter a I /V závislost pak prˇipomíná voltampérovou charakteristiku diody. Zá-
leží pak na experimentátorových zkušenostech, umu, trpeˇlivosti a v neposlední
rˇadeˇ i šteˇstí, jestli se mu nebo jí podarˇí hrot ru˚znými postupy prˇipravit do prˇi-
jatelné „kondice“.
3.3.2 Výroba wolframového hrotu
V experimentech byly používány hroty vyrobené elektrolytickým leptáním wolf-
ramového drátu o pru˚meˇru 0,3 mm v dvoumolárním roztoku NaOH: Leptání se
provádí v leptací cele viz obr. 3.4, která se skládá z kádinky, válcové nerezové
elektrody a skleneˇné prˇepážky. Leptání je rˇízeno dostatecˇneˇ odstíneˇným elek-
tronickým obvodem, tak aby leptání nebylo prˇedcˇasneˇ prˇerušeno proudovou
nestabilitou, nebot’ prˇerušovaneˇ leptaný hrot je nepoužitelný. Leptání hrotu
preferencˇneˇ probíhá v místeˇ, kde povrchová blanka smácˇí hrot. Prˇeleptání hrotu
se projeví skokovým poklesem proudu na nulu, kdy rˇídící obvod prˇeruší leptání.
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Obrázek 3.4 – Schéma leptací cely, prˇevzato z [47].
Hrot se poté vyjme a opakovaneˇ vycˇistí od zbytku˚ po leptání v lihu a horké desti-
lované vodeˇ. Obvykle je vyrobena celá sada hrotu˚, z níž nejvhodneˇjší se vybere
po analýze v optickém mikroskopu.
3.4 Prˇíprava experimentu
Prˇíprava experimentu sestává z neˇkolika kroku˚:
1. Žíhání hrotu elektronovým bombardem: wolframový proužek na karu-
selu otocˇíme do polohy proti hrotu. Hrotem se prˇiblížíme k proužku a
z kladného pólu zdroje vysokého napeˇtí na hrot prˇivedeme cca 0,5–1 kV.
Proužek zahrˇejeme proudem o velikosti neˇkolika ampéru˚ (3—5 A) po dobu
5 s. Proužek ohrˇevem emituje elektrony (termoemisí), které jsou urych-
leny na hrot. Veˇtšina elektronu˚ bombarduje špicˇku hrotu (emisní proud
v rˇádu 10−6až 10−3 A), která se prohrˇeje a vycˇistí od adsorbovaného mate-
riálu. Prˇedstava je taková, že se prˇi tomto procesu hrot cˇistí a modifikuje
a vylepší se jeho vlastnosti.
2. Žíhání monokrystalu Pt(111): Platinový krystal se nastaví do pozice pro
žíhání a se ohrˇeje pru˚chodem proudu 3,6 A, který pozvolna klesá na nulu
rychlostí cca. 0,8 A/min. Prˇi tomto procesu se povrch platiny cˇistí od ad-
sorbátu a vytvorˇí se na neˇm atomární terasy.
3. Žíhání vzorku Si(001): Prˇíprava krˇemíkového povrchu se provádí žíháním,
v našem prˇípadeˇ dveˇma stejnosmeˇrnými proudovými pulzy o velikosti
6,5 A, kdy se vzorek ohrˇeje zhruba na teplotu 1400 K. První pulz slouží k
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vycˇišteˇní povrchu od adsorbátu. Pulz je prˇerušen v okamžiku, kdy údaj na
vakuomeˇru prˇekrocˇí 5×10−9 Pa. Tlak pak ješteˇ chvíli roste, ale neprˇekrocˇí
1×10−7 Pa. Druhý pulz, prˇi neˇmž se obnoví povrchová rekonstrukce 2×1,
aplikujeme v opacˇném smeˇru po dobu peˇti sekund.
4. Depozice materiálu: Množství deponovaného materiálu meˇrˇíme krysta-
lovým meˇrˇicˇem tloušt’ky a hodnoty meˇrˇení zaznamenáváme v pocˇítacˇi.
Nejprve neˇkolik minut zaznamenáváme drift krystalového meˇrˇicˇe. Po-
žadovaná depozicˇní rychlost se nastaví proudovým ohrˇevem vyparˇova-
dla, analogicky se nastaví požadovaná teplota vzorku, deponujeme-li za
zvýšené teploty (vzorku). Po ustálení požadované depozicˇní rychlosti se
otevrˇe clona na dobu nutnou k depozici zvoleného množství materiálu.
Po skoncˇení depozice neˇkolik minut znovu zaznamenáváme drift meˇrˇicˇe
tloušt’ky. Aparatura se ješteˇ asi tak hodinu nechá chladnout.
5. Meˇrˇení na Pt: Prˇed zahájením meˇrˇení na prˇipraveném vzorku se vlast-
nosti hrotu zkouší skenováním na krystalu Pt(111). Hrot je v dobré kon-
dici, pokud ostrˇe a nezdvojeneˇ zobrazuje atomární schody. Pokud ne,
hrot na neˇkolik desítek nanometru˚ zaborˇíme do platiny. Zkušenost uka-
zuje, že prˇi tomto procesu na špicˇce hrotu ulpí platina, nebot’ je velmi
kujná, a hrot pak lze ru˚znými operacemi snáze prˇivést do stavu, kdy na
krˇemíku poskytuje dobré rozlišení.
6. Vlastní meˇrˇení na vzorku prˇipraveném podle bodu 4. Jelikož hrot po prˇí-
jezdu do tunelového kontaktu témeˇrˇ nikdy okamžiteˇ nemá dobré rozli-
šení, následuje celá sada ru˚zných empirckých úkonu˚ ve snaze modifi-
kovat hrot a vylepšit rozlišení hrotu. Neˇkteré z teˇchto úkonu˚ mohou být
naprˇ. napeˇt’ové pulzy prˇes velký rozsah napeˇtí (±10 V), zastavit skeno-
vání hrotu a zvýšit tunelový proud na desítky nanoampéru˚ nebo trˇeba
hrot neˇkolik nanometru˚ zaborˇit do povrchu krˇemíku. Jakmile se podarˇí
hrot prˇipravit do prˇijatelného stavu, lze prˇistoupit k dalším kroku˚m, naprˇ.
kompenzaci driftu.
7. *prˇitavení hrotu k wolframovému proužku: Tento volitelný krok (prˇed bo-
dem 1) se neˇkdy používá v situacích, kdy hrot již prodeˇlal ru˚zné kolize se
vzorky a nedarˇí se jej obvyklými postupy vylepšit. Hrot se prˇitaví k rozžha-
venému wolframovému proužku a pak se z proužku vytrhne. Prˇedstava je
taková, že se prˇitom znovu vytvaruje špicˇka hrotu.
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3.5 Parametry meˇrˇení
Napeˇtí na vzorku (na tunelovém prˇechodu) se prˇi skenování obvykle volí v roz-
mezí−1 až−2 V prˇi zobrazování v prázdných stavech a 1 až 2 V prˇi zobrazování
v plných stavech. Skenování prˇi napeˇtí v rozsahu ±1 V není pro hrot bezpecˇné:
prˇíslušná hustota stavu˚ vzorku je velmi nízká a hrot se musí prˇi nastaveném
tunelovém proudu, obvykle okolo 0,3 nA, prˇiblížit velmi blízko k povrchu. Prˇí-
padná kolize hrotu se vzorkem by mohla zpu˚sobit ztrátu rozlišení. Typická doba
vytvorˇení obrázku cˇiní 1—5 minut.
Kapitola 4
Výsledky a diskuze meˇrˇení
Následující cˇást shrnuje výsledky STM a STS meˇrˇení, která jsme provádeˇli na
systémech tvorˇených (1) indiem a cínem a (2) hliníkem a cínem na povrchu krˇe-
míku Si(001)2×1. Samotné indium, hliník i cín na povrchu Si(001)2×1 vytvárˇejí
jednodimenzionální nanostruktury, neboli lineární rˇetízky, které rostou kolmo
k dimerovým rˇádku˚m [36, 38, 39]. Oba systémy mají spolecˇné, že se v nich kom-
binuje kov III. skupiny periodické soustavy prvku˚ (Al, In) s cínem coby kovem
IV. skupiny.
4.1 Systém In-Sn/Si(001)2×1
Indium a cín jsme deponovali soucˇasneˇ (kodepozice), abychom podporˇili vznik
smíšených struktur, prˇicˇemž pomeˇr mezi prvky jsme se snažili nastavit 1:1.
Prˇíklad vzorku prˇi pokrytí adsorbátem 0, 10±0, 01 monovrstvy je znázorneˇn
na obr. 4.1 na následující straneˇ: napeˇtí na vzorku (vzorku vu˚cˇi hrotu) ±2 V: v
plných stavech (a) a prázdných stavech (b); pomeˇr mezi atomy cínu a india cˇinil
2,3:1.
Na obrázku vidíme systém atomárních teras s rekonstrukcí 2× 1 tvorˇené
dimerovými rˇádky krˇemíku, na nichž se nachází atomární rˇetízky adsorbátu.
Prˇevážná veˇtšina rˇetízku˚ roste od atomárních schodu˚, z nichž veˇtší cˇást roste
od schodu˚ SB na terasách typu A. Na terasách lze rovneˇž pozorovat všechny
druhy defektu˚ popisovaných v 2.2.3.
Rˇetízky se liší prˇi zobrazení v opacˇných polaritách: zpravidla platí, že struk-
tury, které se prˇi zobrazování v plných stavech jeví jasneˇjší (vyšší), se v prázd-
ných stavech jeví tmavší (nižší), a naopak. Zatímco rˇetízky zobrazené v plných
stavech prˇipomínají jakési „navlékané korálky“, rˇetízky zobrazené v prázdných
stavech prˇipomínají „housenky“.
Ve shodeˇ s [42] jsme nepozorovali, že by se prvky separovaly a vznikaly by
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(a)
(b)
Obrázek 4.1 – In-Sn rˇetízky prˇi (a) 2 V, (b)−2 V, pokrytí adsorbátem 0, 10±0, 01 ml,
pomeˇr Sn:In 2, 3 : 1. Oblast 50×50 nm2
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jen cínové a jen indiové rˇetízky. Dále jsme nepozorovali, že by rˇetízky byly peri-
odické, tzn. že by se u všech periodicky opakoval neˇjaký základní vzor. Namísto
toho jsme pozorovali kvaziperiodické rˇetízky tvorˇené kombinováním neˇkolika
základních sekvencí.
Jelikož STM nemá chemickou rozlišovací schopnost, s níž bychom mohli
urcˇit chemické složení zobrazovaných struktur, snažili jsme charakteristické
struktury v rˇetízcích identifikovat na základeˇ teoretických modelu˚ popisova-
ných v kap. 2.3.
Na následujích neˇkolika stránkách budou postupneˇ analyzovány rˇetízky 1–
3, jak vyznacˇeno na obr. 4.1. Rˇetízky byly analyzovány zvlášt’ v obou polaritách.
Chemické složení rˇetízku jsem se snažil urcˇit porovnáním informací z obou po-
larit. Analýza rˇetízku˚ probíhala v teˇchto krocích:
1. Z STM obrázku byly extrahovány liniové profily nad rˇetízky, tj. výška rˇe-
tízku v podélném rˇezu. K profilu˚m nad rˇetízky byl pro snazší orientaci
navíc extrahován profil nad povrchovou rekonstrukcí podél rˇetízku.
2. Na obrázku s rˇetízkem byly prˇes dimerové rˇádky zobrazeny úsecˇky, aby
vu˚cˇi rˇádku˚m bylo možné porovnávat polohu sekvencí. U obrázku v pl-
ných stavech úsecˇky leží nad dimerovými rˇádky. V prázdných stavech úsecˇky
leží mezi dimerovými rˇádky, nebot’ brázda mezi dimerovými rˇádky v prázd-
ných stavech odpovídá poloze dimerové rˇádky v plných stavech (viz. 2.2.1).
Nebude-li odted’ rˇecˇeno jinak, dimerovým rˇádkem bude myšlena tato úsecˇka.
Úsecˇky byly narýsovány pouze podle dimerových rˇádku˚ a nebyly dále upravovány, takže
se mohou nepatrneˇ rozbíhat, což odráží jak drift a chyby v zobrazení, tak i mou neprˇes-
nost. Prˇesneˇ byly vyneseny až v bodu 6.
3. Dimerové rˇádky byly v obou polaritách ocˇíslovány tak, aby si jednotlivé
struktury v rˇetízku odpovídaly. Prˇi cˇíslování jsem se orientoval podle de-
fektu˚ v okolí rˇetízku.
4. Prahování obrázku: kontrast obrázku byl zmeˇneˇn tak, aby vynikly struk-
tury v rˇetízku.
5. Dimerové rˇádky byly prˇeneseny na prahovaný obrázek.
6. Podle bodu 5. byl systém dimerových rˇádek prˇenesen v podobeˇ vertikál-
ních cˇar do liniového profilu, cˇímž byl profil rozdeˇlen na jednotlivé dime-
rové úseky. Úseky jsou ekvidistantní a profil rozeˇlují ve shodeˇ s prahova-
nými obrázky.
Profil povrchové rekonstrukce byl zobrazen pouze pro orientaci. Program Gwyddion
dva libovolné profily zobrazí vždy od nuly, nehledeˇ na jejich polohu v obrázku, takže
i drobná neprˇesnost v urcˇení pocˇátecˇního a koncového bodeˇ se mu˚že projevit jako po-
sun rekonstrukce vu˚cˇi vyznacˇeným dimerovým úsecˇkám.
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Jednotlivé analýzy rˇetízku˚ se skládají z (a) STM obrázku rˇetízku, (b) STM ob-
rázku se systémem úsecˇek, (c) prahovaného obrázku, (d) prahovaného obrázku
se systémem úsecˇek, (e) prahovaného obrázku v opacˇné polariteˇ se systémem
úsecˇek (pro okamžité porovnání), (f) chemické analýzy vzorku a liniovým pro-
filem rˇetízku se systémem úsecˇek.
4.1.1 Rˇetízek 1
Analýza rˇetízku cˇ. 1 v plných a prázdných stavech je zobrazena na obr. 4.2, resp.
4.3. Rˇetízek se skládá z 16 dimeru˚, které leží mezi dimerovými rˇádky krˇemíku cˇ.
0–16. Profil rˇetízku je veden z bodu A do bodu B.
Indiové a cínové dimery Nejprve jsem identifikoval cínové a indiové dimery.
U homogenních dimeru˚ leží maxima mezi dimerovými rˇádky. Podle [42] jsou
cínové dimery prˇi zobrazování v plných (prázdných) stavech vyšší (nižší) než
indiové. Navíc prˇedpokládáme, tyto dimery se v STM obrázku zobrazí mezi di-
merovými rˇádkami.
Cínové dimery jsem prˇi pohledu na oba liniové profily a s prˇihlédnutím k
prahovaným obrázku˚m nalezl mezi rˇádky: 0–1, 5–7, 8–10 a 12–13. Indiové di-
mery jsem urcˇil mezi rˇádky: 1–3 a 11–12.
Smíšené dimery Zbývající dimery jsem oznacˇil W1, W2, X, Y a Z1, Z2: Všechny
se v plných i prázdných stavech jeví vyšší než cínové dimery, ale nižší než indi-
ové dimery v prázdných stavech.
U dimeru˚ X a Y ocˇekávám tuto strukturu (mezi rˇádky 5–12, hveˇzdicˇka ozna-
cˇuje, na kterou stranu se dimer naklání/zdvihá):
SnSn* | SnSn* | *SnIn | SnSn* | SnSn* | *SnIn | InIn.
Lze se domnívat, že vyšší výška smíšeného dimeru v plných stavech je zpu˚so-
bena prˇesunem náboje od Sn homodimeru smeˇrem k cínovému atomu ve smí-
šeném dimeru ve snaze obsadit jeho DB-vazbu. V následujících úvahách byl di-
mer X klícˇem k prˇedstavám, od kterých jsem identifikoval další struktury. Tento
dimer nemu˚že být ani cínový, ani indiový. Indiový dimer by se v profilu jevil jako
minimum. Navíc podle teoretických modelu˚ mezi sousedícím Sn a In dimerem
nedochází k prˇenosu náboje, a maximum by tedy neleželo na dimerové rˇádce.
Nejedná se ani o Sn dimer skloneˇný na druhou stranu proti sklonu ostatních cí-
nových dimeru˚: v tom prˇípadeˇ by byl vytvorˇen úsek peˇti cínových homodimeru˚.
U ryze cínových rˇetízku˚ jsme však tyto struktury nepozorovali. Navíc kdyby se
jednalo o dva cínové dimery skloneˇné proti sobeˇ, což by vysveˇtlovalo maximum
ležící na dimerovém rˇádku, v prázdných stavech by se toto maximum nejspíše
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Obrázek 4.2 – In-Sn rˇetízek cˇ. 1, analýza v plných stavech (−2 V).
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Obrázek 4.3 – In-Sn rˇetízek cˇ. 1, analýza v prázdných stavech (2 V).
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rozdeˇlilo na dveˇ maxima oddeˇlená minimem ležícím na rˇádku, což není tento
prˇípad. Cínový dimer nakloneˇný proti smeˇru ostatním se jeví jako nepravdeˇpo-
dobný i na základeˇ prˇedstavy o prˇeklápeˇní krˇemíkových dimeru˚ povrchové re-
konstrukce prˇi pokojové teploteˇ. Pravdeˇpodobneˇ by se prˇeklopil do souhlasné
polohy.
Jako jediné možné vysveˇtlení se mi tedy jeví, že se jedná o smíšený dimer, v
tomto usporˇádání.1
Obdobnou úvahou jsem identifikoval dimer Y jako smíšený.
V plných stavech se maximum teˇchto dimeru˚ jeví posunuté smeˇrem k dime-
rovému rˇádku na cínové straneˇ prˇedpokládaného dimeru, v prázdných stavech
se naopak jeví jako posunuté smeˇrem k rˇádku na indiové straneˇ dimeru, což
se zdá být v souladu s prˇedstavou, že díky prˇesunu náboje smeˇrem k cínovému
dimeru je v daném místeˇ vyšší hustota stavu˚. Prˇi zobrazování v prázdných sta-
vech tato prˇedstava souhlasí s tím, co víme o rozdílu v kontrastu mezi kovy III. a
IV. skupiny v plných a prázdných stavech, a sice že kovy III. skupiny, které mají v
dimeru nižší hustotu náboje, se v prázdných stavech zobrazují jasneˇji než kovy
IV. skupiny.
Na základeˇ prˇedchozích záveˇru˚ u dimeru˚ W1, W2 ocˇekávám podobnou struk-
turu (rˇádky 2–6):
InIn | *SnIn | *SnSn | SnSn*
Smíšeným dimerem v tomto modelu je tedy pouze W1, dimer W2 je cínový ho-
modimer. Podle stejné prˇedstavy jako u X a Y dimeru se lze domnívat, že do-
chází k prˇesunu náboje smeˇrem od cínového W2 homodimeru k heterodimeru
W1, který je tentokrát vu˚cˇi cínovému dimeru v opacˇné poloze než u dimeru X.
V plných stavech maximum W1 dimeru cˇástecˇneˇ leží na dimerovém rˇádku na
prˇedpokládané cínové straneˇ, zatímco v prázdných stavech se jeví posunuté
smeˇrem k rˇádku na indiové straneˇ. U W2 dimeru leží maximum v plných stavech
také cˇástecˇneˇ na dimerové rˇádce smeˇrem k W1 dimeru, tedy ve smeˇru prˇedpo-
kládaného prˇesunu náboje, v prázdných stavech leží poblíž opacˇné hrany. Lze
dále rovneˇž usuzovat, že sklon cínového W2 dimeru se v du˚sledku odlivu prˇe-
nosu náboje sníží.
Dimery Z1, Z2 se v obou polaritách jeví velmi jasné. Konce rˇetízku˚ bývají
velmi cˇasto ukoncˇeny na C defektech. Ten však na konci B rˇetízku nepozoru-
jeme. Domnívám se, že rˇetízek mu˚že být zakoncˇen dveˇma smíšenými dimery:
InSn* | SnIn
1Urcˇování zobrazených strukur bylo jako hlavolam, ve kterém bylo nutné ru˚zné možnosti
oveˇrˇovat nebo vyvracet zárovenˇ na dalších strukturách. Pro srozumitelnost a prˇehlednost argu-
mentace zde není prostor, abych dopodrobna rozebral jednotlivé možnosti, které jsem musel
vyloucˇit.
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Maximum v plných stavech prochází rˇádkem 15, viz (d), avšak veˇtší cˇástí leží na
straneˇ smeˇrem k rˇádku 14. V prázdných stavech se mi jeví, že se toto maximum
nepatrneˇ rozdeˇlilo na dveˇ, spíše videˇt na (c): jedno velmi jasné, které leží na
rˇádku 15, s veˇtší cˇástí smeˇrem k rˇádce 16, a jedno slabší, které se letmo dotýká
hrany 14. rˇádky. Který z dimeru˚ bude nejspíše více nakloneˇn, jsem posoudil na
základeˇ polohy maxima v plných stavech.
4.1.2 Rˇetízek 2
Analýza rˇetízku cˇ. 2 v plných a prázdných stavech je zobrazena na obr. 4.4, resp.
4.5. Rˇetízek se skládá ze 7 dimeru˚, které leží mezi dimerovými rˇádky 2–9. Profil
rˇetízku je veden z bodu A do bodu B.
Indiové a cínové dimery Cínové dimery jsem urcˇil na pozicích mezi rˇádky 2–3
a 5–6, indiový dimer jsem urcˇil mezi rˇádky 6–7.
Smíšené dimery Zbývající dimery jsem oznacˇil X1, X2 a Y1, Y2. Obeˇ dvojice se
v plných stavech jeví jako velmi jasné maximum, které leží na dimerové rˇádce.
Prˇedpokládaná struktura X1, X2 dimeru je
InSn* | SnIn.
V plných stavech leží veˇtší cˇást maxima mezi 3. a 4. rˇádkem, tedy nad dimerem s
prˇedpokládaným vyšším sklonem. V prázdných stavech se toto maximum roz-
deˇlí na jedno velmi jasné maximum a druhé méneˇ jasné. Velmi jasné maximum
se prˇesunulo smeˇrem k rˇádku 5, tedy nad prˇedpokládaný méneˇ skloneˇný dimer;
méneˇ jasné maximum je lokalizováno mezi rˇádky 4 a 5.
Dimery Y1, Y2 zakoncˇují rˇetízek podobneˇ jako dimery Z1, Z2 u rˇetízku cˇ. 1 s
tím rozdílem, že maximum se v prázdných stavech oproti plným prˇesouvá smeˇ-
rem dovnitrˇ rˇetízku. Lze se tedy domnívat, že rozdíl je pouze v porˇadí sklonu
dimeru˚ a struktura by mohla tedy být následující:
InSn | *SnIn.
Poznámka: Z liniového profilu v prázdných stavech by se mohlo zdát, že mezi
rˇádkem 1-2 je neˇjaký další dimer. Jelikož je ale odpovídající úsek v plných sta-
vech velmi nevýrazný, domnívám se, že se jedná o efekt spojený s prˇerušením
vazeb v krˇemíkových dimerech kotvících adatom (viz kapitola o povrchové po-
lymerizacˇí reakci 2.3.3).
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Obrázek 4.4 – In-Sn rˇetízek cˇ. 2, analýza v plných stavech (−2 V).
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Obrázek 4.5 – In-Sn rˇetízek cˇ. 2, analýza v plných stavech (2 V).
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Obrázek 4.6 – In-Sn rˇetízek cˇ. 3, analýza v plných stavech (−2 V).
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Obrázek 4.7 – In-Sn rˇetízek cˇ. 3, analýza v plných stavech (−2 V).
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4.1.3 Rˇetízek 3
Jedná se o velmi cˇasto pozorovaný druh rˇetízku, tvorˇený témeˇrˇ pouze homodi-
mery.
Analýza v plných a prázdných stavech je zobrazena na obr. 4.6, resp. 4.7.
Rˇetízek se skládá z 10 dimeru˚, které leží mezi dimerovými rˇádky 1–11.
Indiové a cínové dimery Cínové dimery jsem nalezl na pozicích mezi rˇádky
1–3 a 4–5, indiové dimery jsem nalezl mezi rˇádky 3–4, 5–6 a 7–9. Maximum prv-
ního cínového dimeru (mezi rˇádky 1–2) v plných stavech je nižší než ostatních
cínových dimeru˚, pravdeˇpodobneˇ protože se tento dimer nachází vedle schodu
SB. V plných stavech je jeho výška stejná.
Smíšené dimery Stejneˇ jako u prˇedchozích dvou rˇetízku˚ je i tento zakoncˇen
dvojicí dimeru˚ X1, X2, která se v plných stavech jeví jako jasné maximum ležíci
na dimerovém rˇádku (cˇ. 10). V prázdných stavech se toto maximum prˇesouvá
dovnitrˇ rˇetízku smeˇrem k rˇádku 9. Prˇedpokládaná struktura je tedy
InSn | *SnIn.
4.1.4 Pokrytí pu˚l monovrstvy
Na obr. 4.8 je zobrazen povrch pokrytý 0, 50±0, 02 monovrstvou In-Sn v pomeˇru
1:1,5. Šipky na obrázku oznacˇují prˇedpokládané izolované smíšené dimery. V
prˇípadeˇ rˇetízku 1 hranicˇily smíšené dimery cínovými a podle našich prˇedstav
byly jasneˇjší než cínové dimery. Na tomto obrázku jsou dimery z obou stran
obklopeny indiovými dimery. Jejich výška v plných stavech je ve shodeˇ s [42] a
s ab-initio výpocˇty [18, 21] nižší než cínového dimeru a vyšší než indiového, viz
rˇádkový profil.
Na obrázku lze pozorovat delší úseky tvorˇené indiovými dimery (nevýrazné
linie kolmé k dimerovým rˇádku˚m povrchové rekonstrukce). Srovnatelneˇ dlouhé
úseky tvorˇené pouze cínovými dimery nepozorujeme, a to prˇestože cínu bylo v
adsorbátu 1,5 krát více.
4.1.5 Shlukování rˇetízku˚
Indium-cínové rˇetízky vykazují tendenci shlukovat se, což dobrˇe ilustruje obrá-
zek 4.9 prˇi pokrytí ~0,15 ML a pomeˇru Sn:In ~1:32. Na neˇm lze pozorovat, jak
rˇetízky inklinují ke shlukování, jako kdyby k sobeˇ byly vázány prostrˇednictvím
2Záznam z meˇrˇicˇe tloušt’ky byl nepoužitelný. Hodnota odhad srovnáním s jinými obrázky,
chyba asi 30 %
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sveˇtlých objektu˚, cínových a smíšených dimeru˚. Sveˇtlé objekty ve dvou soused-
ních rˇetízcích mají navíc tendenci se usporˇádávat do jakýchsi cik-cak vzoru˚.
Naše prˇedstavy, jak tuto vlastnost vysveˇtlit, se zakládají na jednoduché úvaze o
pocˇtu valencˇních elektronu˚ v cínu: cín má cˇtyrˇi valencˇní elektrony, a tedy prav-
deˇpodobneˇ má tendenci pomocí tohoto elektronu, který má oproti indiovému
atomu navíc, interagovat s atomy cínu v sousedních rˇetízcích.
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(a) Oblast 25× 25 nm2 pokryta 0,5 monovrstvou In-Sn v pomeˇru 1:1,5.
Obrázek v plných stavech prˇi −2 V. Šipky oznacˇují AlSn smíšené dimery
z obou stran obklopené indiovými dimery.
(b) Liniový profil podél rˇádku oznacˇeném dlouhou šipkou s izolo-
vaným InSn dimerem.
Obrázek 4.8
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Obrázek 4.9 – Oblast o velikosti 25× 25 nm2, obrázek v plných stavech prˇi −2 V a
pokrytí cca. 0,15 ML In-Sn.
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4.2 Systém Al-Sn/Si(001)2×1
Ru˚st smíšených struktur jsme podporˇili zvýšením povrchové difúze ohrˇevem
vzorku beˇhem depozice na teplotu kolem 200 °C. Teplotu jsme zvolili na zá-
kladeˇ empirických zkušeností, nebot’ prˇi vyšší teploteˇ, okolo 400 °C, již dochází
k zabudovávání hliníku do povrchu substrátu. Meˇrˇení jsme provádeˇli až po vy-
chladnutí za pokojové teploty.
Poloha hliníkového vyparˇovadla neumožnˇovala meˇrˇit rychlost depozice hli-
níku, která byla velmi nízká, rˇádoveˇ tisíciny ML/s. Oba kovy jsme deponovali
soucˇasneˇ, prˇicˇemž jsme se snažili nastavit pomeˇr mezi prvky 1:1.
Prˇíklad typického systému je znázorneˇn na obr. 4.10. Na obrázku vidíme
systém atomárních teras s dimerovými rˇádky, které jsou v neˇkterých místech
zvlneˇné. Tato zvlneˇní jsou zpu˚sobena „zamrznutím“ prˇeklápeˇní krˇemíkových
dimeru˚ v dimerovém rˇádku povrchové rekonstrukce.
Na terasách pozorujeme atomární rˇetízky. V plných stavech pozorujeme
„korálkovité“ struktury tvorˇené velmi sveˇtlými útvary, které bývají oddeˇleny ne-
zrˇetelnými útvary. V prázdných stavech pozorujeme zmeˇnu v kontrastu: struk-
tury, které se jeví velmi nezrˇetelneˇ v plných stavech, se zobrazují jako velmi
jasné, dokonce jasneˇjší, než jak se zobrazují sveˇtlé struktury. Nezrˇetelné útvary
odpovídají hliníkovým dimeru˚m. Interpretace sveˇtlých útvaru˚ je složiteˇjší. Podle
našich prˇedstav lze strukturní modely rˇetízku˚ tvorˇených In-Sn, viz kap. 2.3, které
jsem aplikoval prˇi rozboru trˇí In-Sn rˇetízku˚, použít v systému Al-Sn. Konkrétneˇ
ocˇekáváme, že struktury jasné v plných stavech, které se jeví méneˇ jasné než
hliníkové dimery v prázdných stavech a leží mezi dimerovými rˇádky, odpoví-
dají cínovým dimeru˚m. U ostatních struktur se lze domnívat, že jsou tvorˇeny
smíšenými dimery a že jejich maxima budou lokalizována poblíž dimerových
rˇádku˚ nebo na nich. Výjimku lze ocˇekávat u smíšeného dimeru z obou stran
obklopeného hliníkovými dimery — v analogii s In-Sn prˇípadem by maximum
meˇlo ležet mezi dimerovými rˇádky.
Podle prˇedbeˇžných teoretických modelu˚ L. Jurczyszyna by se rˇetízky meˇly
skládat spíše ze smíšených dimeru˚. Ocˇekáváme, že tyto struktury by meˇly mít
vodivý charakter (ve smeˇru kolmém k vzorku) a meˇly by tedy mít vyšší hustotu
stavu˚ na Fermiho energii než homodimery.
Prˇíklad rˇetízku, u kterého se lze domnívat, že je tvorˇen smíšenými dimery, je
zobrazen na následujících obrázcích. Rˇetízek byl zobrazen prˇi napeˇtích±2,±1,
±0, 8, ±0, 6 V. Ocˇekáváme, že prˇi nižších napeˇtích by neˇkteré struktury mohly
být jasneˇjší v du˚sledku vyšší hustoty stavu˚. Analyzován byl stejným postupem,
jako rˇetízky v systému In–Sn: Obrázek rˇetízku pro jednotlivá napeˇtí (4.11), s vy-
neseným systémem dimerových rˇádku˚ (4.12), prahované obrázky (4.13), praho-
vané obrázky se vyznacˇenými dimerovými rˇádky (4.12) a dále liniové profily na
obr. 4.15 a 4.16. Rˇetízek je tvorˇen 24 dimery mezi rˇádky 2–26.
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(a)
(b)
Obrázek 4.10 – Al-Sn rˇetízky prˇi (a) −2 V, (b) 2 V. Oblast 25×25 nm2
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Obrázek 4.11 – Al-Sn rˇetízek prˇi ru˚zných napeˇtích v plných (levý sloupec) a prázd-
ných stavech (pravý sloupec).
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Obrázek 4.12 – Rˇetízek prˇi ru˚zných napeˇtích se systémem dimerových rˇádku˚.
Krˇížky oznacˇují orientacˇní defekty.
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Obrázek 4.13 – Prahovaný obrázek rˇetízku prˇi ru˚zných napeˇtích.
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Obrázek 4.14 – Prahovaný obrázek s vyznacˇeným systémem dimerových rˇádku˚.
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Obrázek 4.15 – Liniové profily rˇetízku ve smeˇru A-B pro napeˇtí ±2 a ±1 V.
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Obrázek 4.16 – Liniové profily rˇetízku pro napeˇtí ±0, 8 a ±0,6 V.
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Struktura rˇetízku Rozbor struktury rˇetízku nebyl prˇímocˇarý, nicméneˇ jsem
ve shodeˇ se strukturami u InSn rˇetízku˚ dospeˇl k následující strukturˇe (A do B):
AlAl | SnSn* | SnSn* | SnSn* | AlSn | *SnAl | AlSn | *SnAl | AlSn | *SnAl |
AlSn* | SnSn | *SnAl | *SnSn | *SnSn | AlAl | AlSn* | SnSn | SnSn* | SnSn*
| AlSn* | AlSn | *SnAl | Cdefekt
Prˇitom jsem se rˇídil liniovými profily prˇi±2 V. Že je rˇetízek na konci B zakoncˇen
C defektem (25–26) lze usoudit na základeˇ profilu: C defekt se v plných stavech
jeví jako prohlubenˇ v povrchu krˇemíku a v plných stavech jako vyvýšenina, což
tuto strukturu potvrzuje. Na konci A je rˇetízek zakoncˇen Al dimerem. Posun ma-
xima smeˇrem k dimerovému rˇádku v plných stavech mu˚že být zpu˚soben prˇeru-
šenými vazbami v kotvících krˇemíkových dimerech. Následují dva klasické Sn
dimery s maximem v profilu smeˇrem ke konci B, od cˇehož jsem usoudil sklon
dimeru˚.
Následuje další cínový dimer (X) a po neˇm skupina trˇí dvojic asymetric-
kých heterodimeru˚ AlSn–*SnAl (maxima leží na dimerovém rˇádku), tak jak je
prˇedpokládá model v kap. na straneˇ 32. Podle tohoto modelu dojde k prˇesunu
náboje od jednoho dimeru k druhému, který se tak více nakloní, zatímco ten
druhý se „položí“. Ukázalo se, že v souladu s modelem se dimery usporˇádaly
periodicky tak, že více (méneˇ) nakloneˇný dimer se nacházel na straneˇ B (A).
Odpovídají tomu i profily v prázdných stavech, kdy se maxima prˇesunou na
stranu A, což je opeˇt v souladu s prˇedstavou o vyšším kontrastu struktur s nižší
nábojovou hustotou v prázdných stavech. Profil mezi cínovým dimerem (X) a
první dvojicí asymetrických dimeru˚ lze vysveˇtlit takto: Cínový dimer opeˇt sou-
sedí se smíšeným dimerem, a proto stejneˇ jako v prˇedchozích situacích dochází
k prˇesunu náboje ke smíšenému dimeru. Díky tomuto rozprostrˇení náboje není
minimum v plných stavech tak nízké, jako mezi první-druhou, druhou-trˇetí a
vneˇ trˇetí dvojice (která sousedí se smíšeným dimerem). Díky tomuto prˇesunu
náboje si lze vysveˇtlit i vyšší výšku první dvojice asymetrických dimeru˚ oproti
ostatním, které nebyly tako navíc „obohaceny“.
Následuje (od rˇádku 12) skupina smíšený — cínový — smíšený dimer. Takto
lze vysveˇtlit dveˇ maxima odpovídající smíšeným dimeru˚m prˇiléhajícím k cí-
novému dimeru. Maximum prvního smíšeného dimeru leží mezi dimerovými
rˇádky a v prázdných stavech se pouze mírneˇ posune smeˇrem k A. Jedná se o
stejnou situaci jako u dimeru X u prvního In-Sn rˇetízku. Lze se tedy domnívat,
že smíšený dimer bude orientován tak, že cínový atom bude sousedit s následu-
jícím cínovým dimerem. Ten se v plných stavech jeví jako minimum mezi rˇádky
13–14. Pravdeˇpodobneˇ dochází k prˇesunu náboje k obeˇma smíšeným dimeru˚m
na obou stranách, a proto se v plných stavech jeví nižší než „beˇžný“ cínový
dimer. Maximum, která v plných stavech následuje (14–15) lze tedy vysveˇtlit
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prˇítomností zminˇovaného smíšeného dimeru. Toto maximum leží v teˇsné blíz-
kosti rˇádku 14, což by odpovídalo situaci, kdy je smíšený dimer orientován tak,
že jeho cínový atom sousedí s prˇedchozím cínovým dimerem. Pravdeˇpodobneˇ
zde dochází k veˇtšímu prˇesunu náboje z cínového dimeru ve smeˇru B, nebot’
(1) toto maximum je vyšší, (2) podobneˇ jako u dimeru X prvního In-Sn rˇetízku
se nachází blíže k rˇádku a v prázdných stavech zu˚stává lokalizováno mezi stej-
nými rˇádky.
Následují dva zrˇejmé cínové dimery s maximy poblíž dimerových rˇádku˚ ve
smeˇru A, z cˇehož jsem urcˇil jejich prˇedpokládaný sklon.
Prohlubenˇ mezi rˇádky 17–18 si lze prˇedstavit jako vyplneˇnou hliníkovým di-
merem. Prˇímo vedle této polohy se na povrchu nachází defekt. Je tedy pravdeˇ-
podobné, že rˇetízek narostl prˇes tento defekt, do neˇjž se adsorboval hliníkový
dimer, cˇemuž by odpovídalo, že minimum v plných a maximum v prázdných
stavech je o stejný kus posunuto dolu˚ vu˚cˇi Al dimeru na konci A.
Další dva dimery (18–20) jsou smíšený a cínový, prˇicˇemž orientace smíše-
ného dimeru je taková, že cínová cˇást sousedí s cínovým dimerem. Maximum
v prázdných stavech zu˚stává lokalizováno mezi stejnými rˇádky. Následuje „kla-
sický“ cínový dimer.
Dimery mezi 21–23 jsou tvorˇeny strukturou cínovým dimerem, po kterém
následuje smíšený dimer prˇiléhající k dimerovému hliníkovým atomem. Jedná
se o situaci analogickou s W1−W2 dimerem u prvního Indiového krˇemíku. V
tomto prˇípadeˇ v prázdných stavech nejsou maxima stejneˇ vysoká, ale dochází
k jejich prohození s tím, že cínový dimer je v prázdných stavech jasneˇjší než
smíšený. Na základeˇ tohoto pozorování lze usoudit, že v systémech tvorˇených
Al a Sn dochází výrazneˇjšímu prˇesunu náboje mezi dimery a tedy i silneˇjší in-
terakci. To by mohlo vysveˇtlovat vyšší prˇítomnost smíšených dimeru˚ v systému
AlSn než u InSn (na druhou stranu mu˚že být veˇtší výskyt smíšených dimeru˚
zpu˚soben depozicí za vyšší teploty).
Poslední dva dimery prˇed záveˇrecˇným C defektem vykazují stejnou struk-
turu jako dvojice asymetrických dimeru˚ s cínovými atomy ležících vedle rˇádku
24. Více nakloneˇn bude pravdeˇpodobneˇ dimer na straneˇ B, nebot’ v prázdných
stavech se maximum rozdeˇlilo na dveˇ s vyšším maximem mezi 23 a 24. rˇádkem.
Uff. :-)
Záveˇr Ukázalo se, že na základeˇ liniových profilu˚ v obou polaritách, pomocí
prˇedchozích analýz jednodušších systému˚ (In-Sn rˇetízky 1–3) a s využitím ab-
initio modelu˚ pro In-Sn lze navrhnout strukturu rˇetízku v systému s Al-Sn.
Prˇi pohledu na práhované obrázky s vyznacˇenými rˇádky lze pozorovat, že
prˇi i nižších hodnotách napeˇtí (myšleno ve smyslu absolutní hodnoty) jsou di-
mery výrazneˇjší než homodimery (což však nelze rˇíci obecneˇ, mohlo by být za-
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Obrázek 4.17 – Spektroskopie na AlSn rˇetízku, domneˇlý smíšený dimer oznacˇen
šipkou.
jímavé, jak by se tyto struktury jevily naprˇ. prˇi ±0, 2 V, tedy v povrchovém zaká-
zaném pásu krˇemiku).
4.2.1 Elektronová struktura
Meˇrˇení tunelových spekter se ukázalo být celkem obtížné. Hrot musí mít spek-
troskopické rozlišení, což se oveˇrˇuje meˇrˇením spekter na krˇemíku (viz (2.2.1)).
Pokud hrot na krˇemíku prˇi zmeˇrˇení dI /dV závislosti zobrazí píky na hodno-
tách napeˇtí odpovídajících stavu˚m pi, pi∗, a σ∗, lze meˇrˇit další struktury. Prˇitom
je nutné pru˚beˇžneˇ meˇrˇit krˇemíková spektra pro kontrolu, jestli se hrot v pru˚-
beˇhu meˇrˇení nezmeˇnil. Pro meˇrˇení tunelových spekter nad smíšenými dimery
potrˇebujeme, aby struktury byly dobrˇe rozlišené. Bohužel ve veˇtšineˇ prˇípadu˚ se
ukázalo, že hrot se spektroskopickým rozlišením nedostatecˇneˇ vykresloval to-
pografii povrchu, a nebo naopak hrot dobrˇe zobrazoval povrch, ale nemeˇl spek-
troskopické rozlišení.
Dobrˇe zmeˇrˇit spektra nad Al-Sn rˇetízkem se zdarˇilo pouze jednou. Graf na
obr. (4.18) srovnává spektra (normalizovanou vodivost) v závislosti na energii
okolo Fermiho energie (v grafu nula). Jednotlivá spektra jsou pro prˇehlednost
jednotliveˇ zobrazena na (4.19). V grafu jsou vynesena spektra Al, Sn dimeru,
povrchu krˇemíku a spektrum X, u kterého se domnívám, že by se mohlo jednat
o smíšený dimer, viz obr. (4.17). Spektrum cínového dimeru se jeví jako celkem
symetrické se dveˇma píky na energiích −1 a 0,7 eV. Hliník má ve spektru jeden
výrazný stav na energii −1 eV a další na 0,9 eV. U spektra hliníku je markantní
náru˚st hustoty stavu˚ v rozmezí 1,5 až 2 eV.
Spektrum X vykazuje charakteristiky obou homodimeru˚: náru˚st v rozmezí
1–2 eV. V rozmezí ±1 V spektrum tvarem prˇipomíná spektrum cínového di-
meru. Pík na energii −1, 6 eV se shoduje se σ vazebným stavem krˇemíku. Za-
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jímavostí tohoto spektra oproti ostatním je však to, že má v nule nízkou, nenu-
lovou hustotu stavu˚. Myslím, že na základeˇ teˇchto charakteristik je oprávneˇné
se domnívat, že se jedná o smíšený AlSn dimer. Avšak I když má tento dimer
nenulovou hustotu stavu˚ na Fermiho energii, nelze rˇíci, že vykazovala jedno-
znacˇneˇ vodivý charakter.
Parametry meˇrˇení Spektra byla meˇrˇena lock-in detektorem SR7265 v rozmezí
±2 V, pocˇet bodu˚: 2000, prodleva prˇed a po zmeˇrˇení charakteristiky: 500 ms,
amplituda modulace: 50 ms, frekvence modulace: 964 Hz, cˇasová konstanta
lock-in detekce 10 ms, citlivost lock-in detektoru: 10 mV. Pro lepší vykreslení
spekter v okolí nuly byla prˇi meˇrˇení spekter použita technika rampování, tj. prˇi-
blížení hrotu ve výšce z 0 k povrchu podle prˇedpisu z 0+ a |V |. Rampovací kon-
stanta a cˇinila −0, 15 nm/V.
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Obrázek 4.18 – Spektrum cínového, hliníkového a prˇedpokládaného smíšeného
dimeru (X).
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Obrázek 4.19
Kapitola 5
Záveˇr
V rámci diplomové práce byly zkoumány systémy kovu˚ In-Sn a Al-Sn na po-
vrchu krˇemíku Si(001)2× 1. Bylo pozorováno, že oba systémy tvorˇí lineární rˇe-
tízky rostoucí kolmo k dimerovým rˇádku˚m povrchové rekonstrukce a jsou tvo-
rˇeny kombinováním homodimeru˚ s heterodimery.
Nejprve byly analyzovány indium-cínové rˇetízky. Prˇestože metoda STM ne-
umožnˇuje chemickou analýzu, podarˇilo se na základeˇ teoretických modelu˚ o
geometrii In-Sn dimeru˚ a STM obrázku˚ získaných v obou polaritách urcˇit prav-
deˇpodobné usporˇádání sekvencí v rˇetízcích. V rámci tohoto rozboru bylo pozo-
rováno, že vzhled smíšených dimeru˚ v STM je ovlivneˇn chemickou strukturou
sousedních dimeru˚.
Model byl aplikován i na hlíníko-cínové rˇetízky, které tvorˇí podobné struk-
tury. S jeho pomocí a v kombinaci s STM obrázky prˇi ru˚zných polaritách se po-
darˇilo identifikovat pravdeˇpodobnou strukturu sjednotlivých sekvencí rˇetízku˚.
Bylo navíc pozorováno, že rˇetízky jsou tvorˇeny spíše heterodimery, které se uspo-
rˇádávají do kvaziperiodických struktur.
Rˇetízky v obou prˇípadech vykazovaly tendenci se shlukovat a v teˇchto shlu-
cích se dále usporˇádávat do 2D kvaziperiodických struktur. Tuto schopnost prˇi-
pisujeme cínu, který díky svému cˇtvrtému valencˇnímu elektronu mu˚že intera-
govat s cínovými atomy v sousedních rˇetízcích.
Tunelová spektroskopie se ukázala být jako pomeˇrneˇ nárocˇná experimen-
tální technika: Zamýšlená meˇrˇení 2D LDOS map se nezdarˇila, stejneˇ tak bylo
pomeˇrneˇ nárocˇné zmeˇrˇit tunelová spektra. Podarˇilo se však zmeˇrˇit tunelová
spektra cínového, hliníkového a smíšeného AlSn dimeru. Ukazuje se však, že
oproti pu˚vodním ocˇekávání jsou smíšené dimery spíše nevodivé.
Do budoucna by jisteˇ bylo zajímavé, kdyby se podarˇilo rˇetízky namodelovat
celé a porovnat je s se strukturami, ke kterým jsem v této práci dospeˇl já.
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